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Effektpigmente mit Aluminium- oder Aluminiumlegierungskem, 
Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung derselben 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmenie mit einem Aluminium- oder 
Aluminiumlegieaingskem und einer den Aluminium- oder Aluminiumlegierungskem 
umhQIIenden Aluminiumo;^id- oder Aluminiumoxid/hydroxid-haltigen Schicht, erhaitlich durch 
1 0 nal&chemische Oxidation pl3ttchenfdrmiger Aluminium- oder Aiuminiumlegierungs-Pigmente, 
wobei der Gehalt an metallischem Aluminium im Aluminium- oder Aluminiumlegierungskem 
nicht mehr als 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pigments, betrSgt. Des 
weiteren betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Effektpigmente als auch 
die VenA^endung derselben. 

15 

Effektpigmente erzeugen einen optischen Eindruck, der vom Einstrahlungs- bzw. 
Beobachtungswinkel der Applikation abhdngt. Dies ist einerseits auf die parallel 
ausgerichtete Orientierung der piattchenfdrmigen Pigmente innerhalb des 
Anwendungsmediums und anderseits auf die spez'rfischen optischen Eigenschaften des 

20 Effektpigmentes zurQckzufQhren. So wirken insbesondere Aluminiumpigmente aufgrund ihrer 
hohen Reflexion sichtbaren Lichtes wie ein Ensemble kleiner Spiegel. Dies Sufiert sich in 
einem ausgeprdgten Hell-Dunkel Kontrast (nHelligkeitsflop") bei Betrachtung yom 
Glanzwinkel hin zu stelleren Beobachtungswinkeln. Derartige Pigmente lessen sich mit 
verschiedenen Schichten unterschiedlich stark brechender und/oder farbiger Materialien 

25 beschichten. Als Folge werden brillante farbige Effektpigmente erhalten. Die Farbgebung ist 
dabei eine Mischung aus Absorptions-, Interferenz- und Reflexionsph^nomenen. 
Insbesondere durch das AusnQtzen von Interferenzphanomenen werden Effektpigmente mit 
starken Farbflops erziett. 

30 Im Gegensatz zu Periglanzpigmenten besitzen derartige Effektpigmente aufgrund ihres vdllig 
opaken Aluminiumkemes ein sehr gutes Deckverm5gen. 

Neben den silberfarbigen Aluminiumpigmenten kOnnen Goldbronze-Pigmente, die 
Legierungen aus Kupfer und Zink darstellen, goldene Farbtone erzeugen. Weitere farbige 
35 Metallpigmente konnen durch Beschichtung derselben mit farbigen und/oder 
hochbrechenden Oxiden hergestellt werden. So sind eisenoxidbeschichtete 
Aluminiumpigmente, die im Glanzwinkel intensive goldene bis orange Farbtone aufweisen, in 
der EP 33 457 beschrieben und unter dem Handelsnamen ..Paliocrom®" von der BASF, 
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Ludwigshafen, Deutschland, erhaltlich. Es handelt sich hierbei urn lediglich mit Eisenoxid 
beschichtete Aluminiumpigmente. Die Farbgebung ist hier eine Mischung aus der 
Absorptionsfarbe des rotlichen Eisenoxids in der Hamatitmodifikation, Interferenzeffekten an 
der Eisenoxidschicht (Brechzahl: ca. 2,3) und Reflexion an der AluminiumoberflSche. Diese 
Pigmente weisen bei hoheren Betrachtungswinkein jedoch lediglich einen Farbflop nach 
unbunt auf ohne ihren Farbort signifikant zu andem. Auch ist die in der Praxis zugangliche 
Farbpalette begrenzt. Der Grund hierfur liegt in der mdglichen, stark exothermen 
Thermitreaktion begrundet: 

2 Al + FeaOa AI2O3 + 2 Fe 

Da die Eisenoxidschicht als Beschichtung innigsten Kontakt mit dem zugrunde liegenden 
Alunniniumpignrient hat, kann diese sehr exotherme Reaktion nach Zufuhr einer gewissen 
Aktivierungsenergie gestartet werden. Aufgrund der feinteiligen Natur der Pignnente ist ein 
„Durchbrennen" mit erheblichen Sicherheitsrisiken verbunden. Dies fOhrt dazu, daB in der 
Praxis die Eisenoxidschicht auf eine Schichtdicke begrenzt werden mud, die einer 
unterstOchiometrischen Menge an Eisenoxid entspricht. Auf diese Weise sind jedoch 
beispielsweise kr3ftige Rottdne nicht zuganglich. Derartige Farbtdne wurden aufgrund der 
Interferenzspirale erst bei hoheren Eisenoxidschichtdicken nach den Farbtdnen Gold, 
Orange und Kupfer erscheinen. Die Herstellung dieser Effektpigmente erfolgt durch CVD- 
Verfahren in einem Wirbelbettreaktor. Eisenoxidschichten werden durch Zersetzung von 
Eisenpentacarbonyl in Gegenwart von Sauerstoff auf die im Wirbelbett fluidisierten 
Aluminiumpigmente gefallt. 

Weiterhin sind auch Effektpigmente bekannt, bei denen zunachst eine Beschichtung aus 
einem Material mit niedrigem Brechungsindex aufgebracht wird und anschliellend eine teil- 
transparente Beschichtung mit einem hochbrechenden Material. Bel letzterer Beschichtung 
handelt es sich um Metallschlchten oder hochbrechende Metalloxide oder -sulfide. Hier 
werden Interferenzpigmente mit einem mOglichst hohen Farbflop, d.h. einer Anderung des 
Farborts, erzeugt. Daher ist es das Bestreben bei dieser Klasse von Interferenzpigmenten, 
optisch mOglichst perfekte homogene Schichten zu erzeugen. 

Die spektakuldrsten Effekte hinsichtlich der Farbflops erreicht man mit Effektpigmenten, bei 
denen die Beschichtungen mittels PVD-Verfahren auf einem dunnen Metallsubstrat 
aufgedampft werden. So werden gemsa der Lehre der US 5,059,245 und der US 5,135,812 
Pigmente zunachst mit einer Beschichtung aus einem niedrig brechenden Material (n< 1,65) 
versehen und anschlieKend mit einer teiltransparenten Metallbeschichtung. Es werden 
optisch duUerst homogene und gieichmaHige Schichten erzeugt. 
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Diese PIgmente haben den Nachteil, daB sie aufgmnd ihrer Herstellungsweise an den Seiten 
nicht vollstandig von den auBeren Schichten umhullt sind. Besteht der Metallkern Oder 
bestehen die aulieren Schichten aus dem kon^osionsanfailigen Aluminium, so wurde die 
VenA^endung dieser Pigmente in beispielsweise Wasserlacken zu Gasungsproblemen 
aufgmnd der Wasserstoffentwicklung fOhren. Die aulieren Metallschichten konnen ebenfalls 
Korrosionsprobleme hervorrufen. Ein weiterer Nachteil sind die extrem hohen 
Herstellungskosten. Sie verhindem auch den Einsatz dieser Pigmente in vielen 
Marktsegmenten. 

Die EP 0 668 329 A2 beschreibt ein Effektpigment, bel dem Aluminiumpigmente zunachst 
nasschemisch mit Siliziumoxid oder -oxidhydrat Oder mit Aluminiumoxid, -oxidhydrat 
beschichtet wird. AnschlieBend erfolgt eine Beschichtung mit Metall durch CVD-Verfahren 
oderdurch stromlose naBchemische Metallabscheidung. Altemativ werden nicht selektiv 
absorbierende (farblose) Metalloxide durch ein CVD-Verfahren im Wirbelbettreaktor Oder 
auch na&chemisch aus organischen Metailverbindungen in einem organischen Ldsemittel 
abgeschieden. 

In der EP 0 708 154 A2 werden Effektpigmente mit zunachst einer Beschichtung mit einem 
Brechungsindex n < 1 .8 und anschlielJend einer farbigen Beschichtung mit n > 2.0 
beschrieben. Die hochbrechende Beschichtung wird bevorzugt durch CVD-Verfahren Im 
Wirbelbettreaktor aufgebracht, jedoch sind hier auch na&chemische Verfahren durch 
hydrolytische Zersetzung organischer Metailverbindungen beschrieben. 
Man erhait farbstarke Effektpigmente. die einen aufierordentiich starken Farbflop aufweisen. 
Bel Verwendung von Eisenoxid (Fe203) als hochbrechende Schicht sind Pigmente im Gold- 
Rotbereich zuganglich. 

Diese Effektpigmente weisen jedoch eine Reihe von Nachteilen auf: 
So ist es nicht immer von Vorteil, mdglichst gleichmaRige und optisch homogene Schichten 
auf die Aluminiumpigmente aufeubringen. Auf diese Weise wird zwar die Ausblldung 
intensiver Interferenzfarben und damit starker Farbflops enmoglicht; die Farbflops gehen 
teilweise bis in den Komplementdrfarbenbereich hinein. Jedoch bringen derart starke 
Farbflops nicht in alien Anwendungen wirklich Vorteile. So sind beispielsweise im sehr 
gro&en, stilistisch eher konservativen Marktsegment der Automobillackierung Effektpigmente 
mit starkem Farbflop nicht erwunscht, da der Effekt vom Kunden als zu stark empfunden 
wird. In die Formulierung einer Automobillackierung mOssen in diesem Fall nachteiligerweise 
„Flopbrecher^, wie sie beispielsweise in der EP 0 717 088 beschrieben sind, zugesetzt 
werden, um den starken Farbflop-Effekt zu verringem. Eine derartige L6sung ist jedoch 
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unwirtschaftlich. Aulierdem kann und will der Designer Farbflops durch geeignete 
Kombinationen von Effektpigmenten mit transparenten Oder deckenden Buntpigmenten 
selbst gestalten. Gewunscht sind daher eher Effektpigmente mit einem schwachen Farbflop. 

Des weiteren besteht ein Bedurfnis nach metallischen Effektpigmenten mit gutem 
Deckvemibgen und bislang nicht zuganglichen Farben wie rot Oder grun oder Kupferfarben, 
die wetterstabil sind und keinen wesentlichen Farbflop aufweisen. Beispielsweise gibt es 
bislang keine roten Metalleffektpigmente bzw. rote Metalleffektpigmentlacke, die nicht 
zugleich einen Blaustich autweisen. 

Generell sind alle CVD-Verfahren teurer als nalichemische Beschichtungsverfahren. Die 
nadchemische Beschichtung mit SiOa oder Aluminiumoxiden hat jedoch Nachteile: Um zu 
den gewQnschten Interferenzeffekten zu gelangen, mussen notwendigenveise bestimmte 
Schichtdicken erreicht werden. Insbesondere bei Siliziumdioxid sind aufgrund des 
niedrigeren Brechungsindexes (ca. 1,5) hohe Schichtdicken notwendig. Dadurch jedoch wird 
die Gesamtdicke des Effektpigmentes relativ groli. Dies fuhrt zu schlechtem DeckvermSgen 
sowie einem relativ schlechten Orientierungsverhalten der Pigmente und teilweise zu einer 
raumlichen Behinderung der stapelformigen Pigmente in der Lackierung. Als Folge treten 
Glanzverluste, Glanzschleierphdnomene und Verluste der Abbildescharfe (DOI) in der 
Lackierung auf. 

Bei der direkten nal^chemischen Abscheidung von Aluminiumoxiden bzw. -hydroxiden auf 
Aluminiumpigmenten treten weitere Nachteile auf: Derartige Schichten besitzen nur 
mangelhafte Gasungsstabilit^ten, da die abgeschiedenen Schichten nicht dicht und nicht 
homogen genug sind. Die Aluminiumpigmente sind herstellungsbedingt mit Mahlhilfsmittein 
wie Fettsduren belegt. DIese wlrken als Sperrschicht fUr die Abscheidung des 
Alumlnlumoxides, was zu undichten Schichten fOhrt. die auRerdem keine gute Haftung zum 
Substrat aufweisen. Zwar kOnnen die Aluminiumpigmente gemdll der Lehre der DE 42 23 
384 In einer Gasphasenreaktion durch Reaktion mit Wasser in einer sauerstoffhaltigen 
bewegten Atmosphare weitgehend von den auf der OberflSche adsorbierten Fettsduren 
befreit werden. Jedoch ist eine sotche Vorgehensweise aufgrund der hohen Kosten nicht 
wirtschaftlich. 

Eine ausschliedlich na&chemische Belegung von Aluminiumpigmenten mit 
Oxidschichtpaketen wird in der WO 00/09617 beschrieben. Hier werden alle Beschichtungen 
in w3Krigem Medium durchgefQhrt. Unterschiedliche Schichten werden dabei bei 
verschiedenen, fixierten pH-Werten vorgenommen. Es wird zundchst eine amorphe 
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glasartige Schicht (Si02, Phosphat, Borat) aufgebracht und anschlieKend ein 
hochbrechendes Oxid abgeschieden. 

Da die Oxidbeschichtung bei teilweise extremen pH-Werten durchgefuhrt wird, mOssen die 
5 Aluminiumpigmente zuvor passiviert werden. Als Mdglichkeiten sind hier eine Behandlung 
mit Wasserstoffperoxid Oder Salpetersaure genannt. Diese Verfahren ergeben jedoch keine 
gut passivierten Pigmente. Bei zu heftiger Behandlung werden die Pigmente zudem in ihren 
optischen Eigenschaften (Brillanz, Helligkeit) deutlich geschadigt. 
Somit stellt sich das Problem einer nicht ausreichenden Gasungsstabilitat wahrend den 
1 0 weiteren Oxidbeschichtungen und im Endprcdukt. 

Von groliem Nachteil bei alien im Stand der Technik bekannten Mehrschichtpigmenten, die 
nafichemisch oder durch CVD-Abscheidung hergestellt werden, ist die Tatsache, dali alle 
Schichten auf das Aluminiumpigment als Ausgangssubstrat aufgefallt werden mUssen. Das 

15 Aluminiumpigment ist somit in seiner ursprunglichen Dicke auch im Interferenzpigment als 
Reflektoiicem vorhanden. Diese Dicke liegt jedoch herstellungsbedlngt welt oberhalb jener 
Schichtdicke, die fOr optlsche Undurchiassigkeit und damit sehr gutes Deckvermogen 
notwendig ware. Daher sind die Aluminiumkerne bei den in den oben erw3hnten Schriften 
ofFenbarten Pigmenten dicker als hotig. Dies auf^ert sich in einer Einbufle an Deckvermogen. 

20 Alle weiteren Beschichtungen erhdhen zudem die Gesamtschichtdicke des Effektpigmentes, 
was zu vermindertem Glanz, Glanzschleierproblemen in der Lackierung und schlechter 
Abbildescharfe fuhrt. 

In der EP 0 848 735 werden naKchemisch oxidlerte Aluminiumpigmente, die in einem 
25 Gemisch aus Wasser und einem organischen L5semittel oxidiert werden, beschrieben. Die 
Pigmente mOssen vor der Oxidation keinerlei Entfettungsbehandlung unterzogen werden. 
Die Pigmente weisen Farben Im Bereich von nickel, hellgold bis bronze auf. Diese Farben 
sind jedoch nur schwach und in der Farbpalette sehr begrenzt. 

30 In der Offenlegungsschrift DE 26 27 428 wird ein Verfahren zur Herstellung von gefSrbtem 
Aluminiumpulver beschrieben. Offenbart wird die Abscheldung aus einem Metallsalz und 
einem organischen Chelatbildner aus einer schwach alkalischen Losung. Die 
Aluminiumpigmente kdnnen dabei in einer ersten Behandlungsstufe zur Passivierung mit 
einem oberfldchlichen glatten Boehmitfilm Qberzogen werden. Des weiteren ist der gemSH 

35 der Lehre der DE 26 27 428 erzeugte oberfldchliche und glatte Boehmitfilm in seiner 
Schichtdicke begrenzt und liegt weit unterhalb des Bereiches, ab dem diese Schicht als 
tnterferenzstrecke zur Erzeugung von Interferenzfarben wirksam ist. 
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Mit dem Verfahren gemaB der Lehre der DE 26 27 428 werden farbige Pigmente erhalten, 
die lediglich Im Goldbereich liegen. Rote oder griine Pigmente sind hiermit nicht erhaltlich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, farbige und witterungsbestSndige Effektpigmente 
bereitzustellen, die eine minimale Gesamtdicke, festhaftende Oxidschichten und 
sicherheitstechnische Unbedenklrchkeit aufweisen. Des weiteren sollten die Effektpigmente 
einen weichen Farbflop Oder eine intensive Farbe ohne wesentlichen Farbflop besitzen. 
Gegenuber den bekannten Interferenzpigmenten sollten sie eine deutlich verbesserte 
Deckkraft besitzen. 

Ebenfalls Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein kostengunstiges Verfahren zur 
Hersteliung dieser farbigen Aluminiumpigmente zu entwickeln. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird gelost durch Effektpigmente mit einem 
Aluminium- oder Aluminiumlegierungskern und einer den Aluminium- oder 
Aluminiumlegierungskern umhullenden Aluminiumoxid- oder Aluminiumoxid/hydroxid- 
haltigen Schicht, erhaltlich durch natichemische Oxidation piattchenformiger Aluminium- 
oder Aluminiumlegierungs-Pigmente, wobei der Gehalt an metallischem Aluminium im 
Aluminium- oder Aluminiumlegierungskern nicht mehr als 90 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Pigments, betragt, wobei die oxidierten Aluminium- oder 
Aluminiumlegierungs-Pigmente wenigstens eine hochbrechende Metallchalkogenidschicht 
mit einem Brechungsindex von > 1,95 aufweisen und zwischen der hochbrechenden 
Metallchalkogenidschicht und der umhullenden Aluminiumoxid- oder 
Atuminiumoxid/hydroxid-haltigen Schicht eine Mischschicht ausgebiidet ist. 

Bevorzugte Weiterbildungen sind jeweils in den UnteransprQchen angegeben. 

Gemali einer bevorzugten AusfQhrungsform weisen die eingesetzten Aluminiumpigmente 
eine Mindestreinheit von 98 Gew.-%, welter bevorzugt von wenigstens 99 Gew.-%, noch 
welter bevorzugt von wenigstens 99,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
eingesetzten Ausgangspigments, auf. 

Bel Verwendung von Aiuminiumlegierungspigmenten als Ausgangspigmente betragt der von 
Aluminium verschiedene Metallgehalt vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%, bezogen auf den 
Metallgehalt des eingesetzten Ausgangspigmentes. Vorzugsweise enthait die 
Aluminiumlegierung Elsen. Mangan, Kupfer, Vanadium, Chrom, Nickel. Kobalt, Silizium. 
Magnesium, Zink und/oder Titan. 



7 

WO 2005/049739 PCT/EP2004/013173 

Die bei den erfindungsgemaBen Effektpigmenten durch nafXchemische Oxidation erzeugte 
Aluminiumoxidschicht bzw. AluminiumoxidAhydroxIdschicht kann eine reine 
Alunniniumoxidschicht Oder eine gemischte Schicht aus Aiuminiumoxid und 
Alunniniumhydroxid sein. Nachstehend wird aus Grunden der einfacheren Schreibeweise 
5 uberwiegend von einer Aluminiumoxid/-hydroxidschicht gesprochen. 

Vorzugsweise sind die Metallchalkogenide Metalloxide, Metallsulfide, Metallselenide, 
Metalltelluride oder Gemische davon. 

1 0 Besonders bevorzugt sind die Metallchalkogenide Metalloxide. 

Die nachstehenden Eriautemngen, die in bezug auf Aluminiumpigmente gegeben werden, 
gelten entsprechend fur Aluminiumlegierungspigmente. 

1 5 Die durch nafichemische Oxidation erhaltenen oxidierten Aluminiunnpigmente besitzen eine 
Oxid/Hydroxidschicht mit einer ausgeprSgten Porositat. Dadurch kann bei der weiteren 
Beschichtung mit einem hoherbrechendem Metallchalkogenid, vorzugsweise Metalloxid, eine 
Mischschicht, vorzugsweise eine oxidische Mischschicht, gebildet werden, da das aufgefdllte 
Metallchalkogenid, vorzugsweise Metalloxid, mit einem Brechungsindex > 1.95 zumlndest 

20 teilwelse in die Poren eindringt. 

Hierdurch resultiert vorzugsweise ein Gradient des Brechungsindexes entlang der 
Pigmentoberfiachennormale. Dies tragt zu einem weichen, dezenten Farbflop des 
erfindungsgemaOen Effektpigmentes bei. 
25 Die durch nalichemische Oxidation erzeugte AluminiumoxidZ-hydroxIdschicht stellt welterhin 
eine effektive Barriere fur mOgllche aluminothenmische Reaktionen des Aluminlumkemes 
und der Metallchalkogenldschicht, vorzugsweise Metalloxidschicht, mit einem 
Brechungsindex > 1,95 dar. 

30 Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird weiterhin durch ein Verfahren zur 
Hersteilung von Effektpigmente nach einem der AnsprQche 1 bis 27 gelOst, 
das die folgenden Schritte umfaUt: 

(a) Oxidieren von Aluminium- oder Aluminiumlegierungs-Pigmenten. die in einer 
organisches LOsungsmittel enthaltenden FlUssigphase suspendiert sind, unter VenA^endung 

35 eines Oxidationsmittels, 

(b) Aufbringen wenigstens einer Metallchalkogenidschicht mit einem Brechungsindex von 
> 1,95 auf die im Schritt (a) oxidierten Pigmente, wobei sich zwischen der 
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Metallchalkogenidschicht und der AluminiumoxidAhydroxidschicht eine Mischschicht 
ausbildet. 

Bevorzugte Weiterbildungen sind jeweils in den Unteranspruchen angegeben. 

5 

Die Aufgabe der Erfindung wird ferner durch die Verwendung der gemali einem der 
Anspruche 1 bis 27 hergestellten Effektpigmente in Coatings, Lacken, Automobillacken, 
Pulverlacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Glasem, Keramiken Oder kosmetischen 
Zubereitungen geldst. 

10 

Die erfindungsgemaHen Effektpigmente eignen sich insbesondere zur Ven/vendung in 
kosmetischen Zubereitungen wie Nagellack, Lippenstift, Make-up, Haarpflegemittel, 
Hautpflegemittel, Mascara, Lidschatten, Eyeliner, Rouge, Parfum, Eau de Toilette, Ruder 
(lose Oder geprefit) Oder Tattooformulierungen. 

15 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Bereitstellung von Effektpigmenten mit weichem 
Farbflop und gutem Deckvermogen. Sie sind aufgebaut aus zundchst einem naRchemisch 
oxidierten plattchenformigen Aluminium- Oder Aluminiumlegierungspigment mit einem Gehalt 
an metallischem Aluminium von nicht mehr als 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht. 

20 Zur Erzeugung und Intensivierung der Farbe wird es mit mindestens einer weiteren 

Oxidschicht mit einem Brechungsindex > 1,95 beschichtet. Zwischen der hochbrechenden 
Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise Metalloxidschicht, und der Aluminiumoxidschicht 
bildet sich eine Mischschicht, die einen Brechungsindex aufweist, der zwischen dem 
Brechungsindex der reinen Aluminiumoxidschicht bzw. -hydroxidschicht und dem 

25 Brechungsindex der reinen Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise Metalloxidschicht, liegt. 

Effektpigmente mit einem Kern aus Aluminium sind u.a. unter dem Handelsnamen 
.Variocrom®" auf dem Markt und werden von der BASF angeboten. Hier wird zundchst eine 
dicke, niedrig brechende Si02-Schicht nafichemisch mittels Sol-Gel-Verfahren auf 

30 Aluminiumflakes aufgefSllt und anschlteBend im WIrbelbettverfahren aus Eisenpentacart>onyi 
eine Elsenoxidschicht gefailt. Der Aluminiumkem dient hierbei als Reflektormaterial und 
erhdht als vailig opakes Material im Vergleich zu Interferenzpigmenten wie etwa Perlglanz 
das Deckvemifigen wesentlich. Die SiO^Schicht dient als niedrigbrechende 
Interferenzstrecke. Auf dem Markt befindliche Produkte („Magic Red^*^ und Magic Gold™") 

35 haben Si02-Schichtdicken von 320 bis ca. 400 nm (R. Schmidt, N. Mronga, V. Radtke und O. 
Seeger, „Luster Pigments with Optically Variable Properties", 4^ NQmberg Congress, Paper 
10, 1998). Die Schichten werden hier aus optischer Sicht mdglichst homogen aufgetragen, 
urn Starke Interferenzeffekte zu ermdglichen. Dies fOhrt zu Effektpigmenten mit sehr starken 
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Farbflops, die bis in den Komplementarfarbenbereich fuhren. Derart starke Effekte sind 
jedoch kefneswegs immer eoA^unscht und werden in vielen Anwendungen als zu „knallig" 
empfunden. 

5 Effektpigmente mit weichem Interferenz-Farbflop werden vorteilhaft aus optisch nicht ganz 
homogenen Schichten aufgebaut. So zeigte sich uberraschendenA^eise, daft naBchemisch 
oxidierte Aluminiumflakes. wie sie in der EP 0 848 735 beschrieben werden, die hiermit unter 
Bezugnahme aufgenommen ist, ausgezeichnete Ausgangspigmente liefem, urn nach 
weiterer Beschichtung mit hochbrechenden IVIetallchalkogenidschichten, vorzugsweise 

10 Metalloxidschichten, Effektpigmente mit weichem Farbflop bereit zu stellen. Weiterhin zeigte 
sich, dali die nalSchemische Oxidation von Aluminiumflakes kontrolliert durchgefuhrt werden 
kann, so dali sich die Aluminiumoxid- bzw. -hydroxidschichtdicke gezielt einstellen laRt, Die 
Aluminiumoxid- bzw. Aluminiumhydroxidschicht dient zum einen als Intefferenzfarbenstrecke 
und zum anderen, um die nachtraglich aufgebrachten IVIetallchalkogenidschichten, 

1 5 vorzugsweise Metalloxidschichten. zuverlassig und fest haflend zu verankem. Des weiteren 
kann sie als Sperrschicht wirken und die aluminothermische Reaktion zwischen dem 
Aluminiumkem Oder dem Aluminiumlegierungskem und der hochbrechenden 
Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise Metalloxidschicht, wirksam unterbinden. Dadurch ist 
eine sicherheitstechnische Unbedenklichkeit der erfindungsgemaften Effektpigmente 

20 gegeben. 

Bei der nalichemischen Oxidation wird der metallische Kem, d.h. der Aluminiumkem oder 
Aluminiumlegierungskem, dunner und die Aluminiumoxid/ -hydroxydschicht wachst teilweise 
in den Kem hinein und teilweise auf den Kern auf. Dabei wird der metallische Kem stark 
25 aufgerauht, was sich anhand von Querschliffen elektronenmikroskoplsch nachweisen lai^t. 
Diese stark aufgerauhte Metalloberflache bewirkt eine stdrkere Streuung von einfallendem 
Licht im Vergleich zu glatten Metalloberfiachen. Dies wiederum trdgt zu einem weichen 
Farbflop der erflndungsgemdilen Effektpigmente bei. 

30 Die durch naUchemische Oxidation erzeugte Aluminiumoxid- bzw. -hydroxidschtcht besitzt 
eine porose Struktur. Poren entstehen u.a. durch das bei der naftchemlschen Oxidation frei 
werdende Wasserstoffgas. welches sich seinen Weg durch die entstehende Aluminiumoxid 
bzw. -rhydroxydschicht bahnt: 

35 2 Al + (n+3) H2O AI2O3 x nHaO + 3 Hzt 

Die porose Struktur macht sich beispieisweise bemerkbar in einem Anstieg der spezifischen 
Oberflache im Vergleich zum unbehandelten Aluminiumpigment. Dies kann anhand von 
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BET-Messungen nachvollzogen werden: So steigt bei den erfindungsgemafi verwendeten 
nalichemisch oxidierten Aluminiumpigmenten die spezifische Oberflache It. BET um 
mindestens den Faktor 2,5, bevorzugt mindestens um den Faktor 7,.besonders bevorzugt 
mindestens um den Faktor 10 und ganz besonders bevorzugt mindestens um den Faktor 15 
5 gegenOber dem unbehandetten Pigment an. 

Die Schichtdicken des AluminiumoxidesZ-hydroxides hangen vom Oxidatlonsgrad des 
Aluminiums sowie von der Schichtdicke des venA^endeten Aluminiumpigmentes ab. Sie 
betragen 20 bis 500 nm, bevorzugt 30 bis 450 nm, welter bevorzugt 50 bis 400 nm und noch 
1 0 welter bevorzugt 70 bis 300 nm. 

Die Porositat der Aluminiumoxidschicht bewirkt, dali die Metallchalkogenidschicht mit einem 
Brechungsindex > 1,95 zunachst zumindest teilweise in die Poren gefSllt wird. Dadurch 
entsteht eine ausgepragte Mischoxidschicht. Diese ist verbunden mit einem Gradienten des 

1 5 Brechungsindexes innerhalb des Schichtpaketes und senkrecht zur Pigmentoberflache. 

Dabei variiert der Brechungsindex zwischen dem Brechungsindex der reinen Aluminiumoxid 
bzw.-hydroxidschicht und dem Brechungsindex der reinen hochbrechenden 
Metallchalkogenidschicht. All diese Effekte tragen letztendlich zu einem weichen, dezenten 
Farbflop des erfindungsgemdKen Effektpigmentes bei. Erst bei Beschichtung mit groHeren 

20 Oxidmengen entsteht noch eine weitgehend homogene Oxidschicht mit einem hSheren 
Brechungsindex. 

Die zwischen der AluminiumoxidZ-hydroxidschicht und der aufgebrachten 
Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise Metaltoxidschichtschicht, ausgebildete Mischschicht 
25 weist bevorzugt eine Schichtdicke von wenlgstens 10 nm, welter bevorzugt von wenigstens 
20 nm, noch welter bevorzugt von wenigstens 30 nm, auf. 

Die hochbrechende Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise eine Metalloxidschicht, mit 
einem Brechungsindex > 1 ,95 kann zum einen farbig sein und Materialien wie Eisenoxide, 
30 Eisenoxidhydrate, Vanadiumoxide, Wolframoxide, Chromoxide und/oder Molybdansulfid 
umfassen. Sie kann aus aufeinander folgenden Schlchten aus diesen Materialien, aus 
Mischschichten dieser Materialien oder aus aufeinander folgenden Schlchten der reinen 
Schlchten und/oder der Mischschichten dieser Materialien bestehen. 

35 Die Chalkogenidschlcht, vorzugsweise Metalloxidschicht, kann eine Schichtdicke von 20 nm 
bis 150 nm. vorzugsweise von 25 nm 70 nm, aufweisen. 
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Bei Verwendung von Eisenoxiden filr die Metalloxidschicht mit einem Brechungsindex >1,95 
werden vorzugsweise Modifikationen wie Hamatit, Goethit und/oder Magnetit oder 
Mischungen derselben verwendet. 

Bevorzugt liegen rote Eisenoxidschichten uberwiegend in der Hamatitmodifikation vor. 
Derartige Effektpigmente sind koloristisch vor allem fur den Gold-Rot-Bereich Interessant. 

Bei Venvendung von Chrom(lll)hydroxjd als Metalioxid werden bevorzugt Effektpigmente im 
griinen Bereich erhalten. 

In Abhangigkeit der Schichtdicken sowohl der AluminiumoxidZ-hydroxidschicht als auch der 
liochbrechenden Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise Metalloxidschiclit, konnen 
Effektpigmente mit sehr dezenten Farbflops eriialten werden. Stimmt man die Schichtdicke 
der AluminiumoxidZ-hydroxidschicht so ab, dal^ sie die Eigenfarbe des farbigen 
Metallchalkogenids, vorzugsweise Metalloxides, verstdrkt, also beispielsweise Rot bei 
Eisenoxid (Hamatit) oder GrQn bei Chromhydroxid, so sind farbstarke Effektpigmente ohne 
wesentllchen, vorzugsweise ohne, Farbflop zugdnglich. 

Quantitativ wird im Rahmen dieser Erfindung der Farbflop AH^Anker als maximale Differenz 
der einzelnen H*AnkerWerte der fOnf AnkenAnnkel 257140^ 457150"; 457120**; 757120° und 
75790'' verstanden. Die Details hierzu und das Applikationssystem sind weiter unten 
beschrieben. 

Unter einem schwachen oder dezenten oder leichten Farbflop werden im Rahmen dieser 
Erfindung AH^Anker Werte von 1,5 bis 50, vorzugsweise von 2,0 bis 45, besonders bevorzugt 
von 2,5 bis 40 und weiterhin besonders bevorzugt von 2,5 bis 35 verstanden. 
Erfindungsgemaiie Effektpigmente ohne wesentlichen Farbflop zeigen AH*Anker Werte von 
1 ,5 bis 5, vorzugsweise von 2,0 bis 4,5, besonders bevorzugt von 2,5 bis 4,0. 
Oberhalb von AH*Anker Werten von 50 werden die Effektpigmente in der Applikation als mit 
sehr starkem Farbflop wahrgenommen. Unterhalb von AH*Anker 1 .5 hingegen kann vom 
Beobachter praktisch kein Farbflop beobachtet werden. 

Unter dem Farbortwert H* (Hue) wird dabei der im CieLab-Farbmessystem ubiiche Wert H* 
verstanden, der sich gemaK der Formel 



H* = arctan (b7a*) 
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berechnet und geometrisch betrachtet den Winkel des Farbortvektors zur positiven a*-Achse 
darstellt. 

Um einen Farbflop einer Applikation wahrzunehmen, mu(i die diese jedoch eine gewisse 
5 Farbsattigung, d.h. Chroma C* besitzen. Bei unbunten Applikationen lalit sich zwar ein 

Farbort H* messen und bestimmen, jedoch nimmt der Beobachter diese Farbe gar nicht war. 
Dementsprechend kann auch ein Farbflop und insbesondere ein schwacher Farbflop nicht 
wahrgenommen werden. Daher weisen die erfindungsgemalXen Effektpigmente im welter 
unten beschriebenen Applikationssystem und den angegebenen MeRbedingungen bei einem 
10 Einfallswinkel von 45** und einenn Beobachtungswinkel von 110'' gegenuber der 

OberflSchenebene vorzugsweise mindestens ein Chroma C* von 15, weiter bevorzugt von 
20, besonders bevorzugt von 25 und weiterhin besonders bevorzugt von 35 auf. 

Die erfindungsgemalJen Effektpigmente konnen vorteilhafterweise ausschliefilich 
1 5 anorganische Beschichtungen aufweisen und sind mithin auSerst wetterstabil. 

Im Fall von Eisenoxidschichten besteht als Beschichtungsmaterial von Aluminiumpigmenten 
grundsatzlich ein inharentes Sicherheitsrisiko. Scheldet man Eisenoxld direkt auf den 
feinteiligen Aluminiumflakes ab. besteht nach Zufuhr geeigneter Aktlvierungsenergie die 
20 Gefahr der Thermitreaktlon: 

2 Al + FeaOa -> AI2O3 + 2 Fe 

Das Sicherheitsrisiko dieser stark exothemi verlaufenden Reaktion zwingt in der Praxis dazu, 
25 nur relativ geringe Eisenoxidschichtdicken aufzubringen, um die stOchiometrischen 

Verhaltnisse FezOa zu Al (wobei hier vor allem das oberflachliche Aluminium gemeint ist) 
gering zu halten. Dies fOhrt dazu, das die theoretisch mOgliche Farbpalette, die sich aus der 
Kombination der Eigenfarbung des Eisenoxides mit Interferenzeffekten dieses hoch- 
brechenden Oxides ergibt, nicht voll ausgesch5pfl werden kann. So sind bei dem markt- 
30 gangigen Produkt Paliocrom® (BASF) lediglich die Farbtane Gold und Orange erhaltlich. Ein 
Kupfer- Oder Rotton, der sich bei dickeren Eisenoxidschichtdicken einstellen mO&te, kann 
aus SIcherheitsgrQnden nicht hergestellt werden. 

An dieser Stelle bieten die erfindungsgema&en Pigmente den grofien Vorteil, dad das durch 
35 naBchemische Oxidation erzeugte AluminiumoxidZ-hydroxid als Sperrschicht zwischen 
Eisenoxid und Aluminium vAvkt Die Schichtdicke dieser AluminiumoxidZ-hydroxidschicht 
betrdgt vorzugsweise wenigstens 20 nm, weiter bevorzugt 30 bis 40 nm. Gemd(& einer weiter 
bevorzugten AusfQhrungsform liegt die Schichtdicke im Bereich von 80 bis 300 nm. 



wo 2005/049739 



PCT/EP2004/013173 



Bei einer weiteren erfindungsgemaRen Ausfuhrungsform besitzt die 

Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise Metalloxidschicht, mit einem Brechungsindex > 1 ,95 
keine wesentliche Eigenfarbung. In diesem Fall werden vorzugsweise Materialien wie 
5 Titanoxid, Zirkonoxid, Zinkoxid, ZInnoxid und/oder Ceroxid verwendet. Auch hier sind 
Kombinatlonen dieser Materialien in aufeinander folgenden Schichten, in Mischschichten 
dieser Materialien Oder in aufeinander folgenden Schichten der reinen Schichten und/oder 
der Mischschichten mdglich. 

1 0 Eine weitere erfindungsgemalie Ausfuhrungsform schlieftlich betrifft Beschichturigen mit 
Metallchalkogeniden, vorzugsweise Metalloxiden, mit einem Brechungsindex > 1 ,95, bei 
denen sich farbige und nichtfarbige Schichten abwechseln. Es konnen auf diese Weise bis 
zu 4 Schichtpakete aufgebracht werden. So sind besonders starke Interferenzfarben zu 
erzlelen. Bei mehr als 4 Schichtpaketen veriiert das Effektpigment aufgrund des immer 

1 5 geringeren relativen Aluminiumanteils an Deckvermogen. 

Bei einer weiteren erfindungsgemaflen Ausfuhrungsform konnen sich farblose bzw. 
Schichten ohne wesentliche Eigenfarbung mit farbigen Schichten abwechseln. 
Beisptelsweise kann es sich urn Schichtpakete wie Ti02/Fe203 handein, die auf dem 
20 nallchemisch oxidiertem Aluminium abgeschieden werden. 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der naUchemischen Oxidation von Aluminiumpigmenten zur 
Erzeugung eines Aluminlumoxides/-hydroxides ist die Tatsache, daH das entstehende Oxid 
bzw. Oxid/Hydroxid - ganz im Gegensatz zu alien bekannten Verfahren einer Beschichtung - 
25 teilweise aus dem Aluminiumkern herauswSchst, teiiweise jedoch in diesen hineinwachst. 

Mithin handelt es sich bei den erfindungsgemaRen Pigmenten nicht um eine Beschichtung 
durch AuffSilung von AluminiumoxidAhydroxid, wie es heri^dmmlichenveise auf Pigmente 
aufgebracht wird, sondem unri die Erzeugung einer AluminiumoxidZ-hydroxidschicht aus und 
30 auf dem Aluminiumpigment bzw. Aluminiumlegierungspigment. 

Mit dieser reaktionsbedingten Besonderheit ist eine Reihe von Vortellen verbunden. Zum 
einen ist hier ein aullerst fester Verbund zwischen Aiuminiumoxid und Aluminiumkern 
gegeben. Damit geht auch eine starke mechanische BestSndigkeit auch des fertig 
35 beschichteten Effektpigmentes einher, da die weiter aufgebrachte Metailchalkogenidschicht. 
vorzugsweise Metalloxidsschicht, in die „zeri<iQftete'' Oder aufgerauhte Oberfiache der 
AluminiumoxidZ-hydroxidschicht eindringen und dort sicher verankert werden. 
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Diese Verankerung ist stets starker als von aulSen auf nicht gemali der vorliegenden 
Erfindung oxidierte Aluminium- bzw- Aluminiumlegierungspigmente aufgefailte Schichten, da 
bei diesen stets die herstellungsbedingt auf der Aiuminium-Oberflache haftenden Fettsauren 
eine natQrliche hydrophobe Spenrschicht darstellen, die eine starke Verankerung am 
5 Alumlnlumkem behindert. Des weiteren lassen sich bel im wesentlichen glatten 

Aluminlumoberflachen die welter aufgefallten Beschlchtungen sehr viel schlechter verankem 
als auf der zerklufteten bzw. aufgerauhten Oberflache bei den erfindungsgemsa praparierten 
Aluminium- bzw. Aluminiumlegierungspigmenten . 

1 0 Ein weiterer Vorteil besteht in der Verringerung der Dicke des Aluminiumkems durch das 
hereinwachsende Aiuminiumoxid bzw. -hydroxid. Hierdurch wird vor allem das relative 
Deckvermogen des Effektpigmentes wesentlich ertiaht. Fur eine gute Deckung ist es 
beisplelswelse ausreichend, wenn der Refiektorkem aus Aluminium oder 
Aluminiumlegierung im farbigen Effektpigment durchschnittlich nicht mehr als 70 nm, 

1 5 bevorzugt 70 bis 40 nm dick ist. da er auch in diesen Fallen praktisch opak ist. So besitzt der 
Aluminiumkern der erfindungsgemdKen Effektpigmente im allgemeinen eine mittlere Dicke 
von 10 bis 250 nm, vorzugsweise von 15 bis 200 nm, bevorzugt von 20 bis 150 nm, weiterhin 
bevorzugt von 30 bis 100 nm und noch weiter bevorzugt von 40 bis 80 nm. 
Durch Steuerung des Oxidatlonsgrades und durch die Wahl von Aluminiumpigmenten bzw. 

20 Aluminiumlegierungspigmenten bestimmter Dicke lassen sich die Eigenschaften des 
Effektpigmentes gezielt beeinflussen. 

Bei ausschlie&lich nafichemisch aufgefallten Schichten htngegen geht die ursprQngliche 
Dicke des Aluminiumpigmentes vollstdndig in das Endprodukt mit ein. Hier wird viel 
25 ^Aluminiumanteir und damit Deckvemiflgen vergeudet. 

Ein kritischer Punkt besonders be! mehrschichtigen Effektpigmenten ist die 
Gesamtschichtdicke des Pigmentes. Die geringere Dicke des Aluminium- bzw. 
Aluminiumlegierungskernes bei den erfindungsbemaOen Effektpigmenten verringert 
30 ebenfalls ihre Gesamtschichtdicke. Hieraus resultiert eine bessere Orientierung und 

Stapelung der Pigmente im Anwendungsmedium wie beispielsweise einem Lack. So sind 
beispielsweise erh&hter Glanz, verminderter Grauschleier und bessere Abbildescharfe (DOI) 
die Folge. 

35 Die Gesamtschichtdicke der erfindungsgemallen Effektpigmente betrdgt bevorzugt weniger 
als 900 nm, weiter bevorzugt weniger als 800 nm, noch weiter bevorzugt weniger als 700 nm 
und weiterhin bevorzugt weniger als 600 nm. Die Gesamtschichtdicke kann beispielsweise 
300 nm oder 400 nm betragen. 
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Der Formfaktor. d.h. der Quotient aus der Lange der Pigmente und ihrer Dicke, betragt fOr 
die erfindungsgemaBen Effektpigmente bevorzugt mehr als 20, weiter bevorzugt mehr als 
25, noch weiter bevorzugt mehr als 30 und weiterhin bevorzugt mehr als 40. Die LSnge der 
5 Pigmente wird hier durch den dso-Wert der Summendurchgangsvertellung der 

Volumenverteilung von Laserbeugungsgroflenbestimmungen reprSsentiert. Derartige 
Grofiencharakterisierungen plattchenfcrmiger Effektpigmente sind allgemeiner Stand der 
Technik und belsplelsweise mit Cilas-Geraten der Firma Quantachrome zu realisieren. 

1 0 GemaR einer bevorzugten Ausfuhnjngsform ist auf der durch naBchemische Oxidation 
erzeugten AluminiumoxIdZ-hydroxidschicht des Aiuminiumpigments Oder 
Aluminiumlegierungspigments eine Eisenoxidschicht aufgebracht. 

Bel eIner weiteren erflndungsgemaiien Weiterbildung wird das nafichemisch oxidierte 
1 5 Aluminiumpigment vor der Beschichtung mIt einem hochbrechenden Metallchalkogenid, 
vorzugswelse Metalloxid, mIt einem Brechungslndex > 1,95 zunSchst mit einem 
niedrigbrechenden Oxid versehen. Der Brechungsindex ist vorzugsweise < 1,8. Diese 
MaBnahme kann belspielweise die Gasungsstabilitat des Effektplgmentes erhahen. Diese 
kttnnte unter Umstanden in aggressiven Medlen wie Wasserlacken aufgrund der hohen 
20 Porosltat der AlumlniumoxidZ-hydroxidschlcht von Vorteil sein. 

Als geeignete Materialien fQr eine derartige Beschichtung werden vorzugsweise Si02, 
Boroxid, nafichemisch gefdiltes Aluminiumoxid oder Mischungen davon verwendet. Diese 
Oxidschicht mit einem Brechungsindex < 1,8 fQllt jedoch vorzugsweise die In der durch 

25 na&chemische Oxidation erzeugte AluminiumoxIdZ-hydroxidschicht erhaltenen Poren nicht 
vollstandig aus. Vorzugsweise wird diese opUonale, zusStzliche Oxidschicht in Mengen von 1 
bis 15 Gew.-%, weiter bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-% und weiterhin bevorzugt von 3 bis 7 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesamten Effektpigments, aufgebracht 
Unterhalb von 1 Gew.-% ist die Beschichtung mit einem Oxid mit einem Brechungsindex < 

30 1 ,8, belsplelsweise hinsichtlich einer Gasungsstabillsierung, nicht wirksam. Oberhalb von 15 
Gew.-% wird - nach Auffullen der Aluminiumoxid- bzw. hydroxidporen - eine dichte 
homogene, neue Oxidschicht aufgebracht. In Abhgngigkeit von der aufgebrachten Menge an 
niedrigbrechendem Oxid, vorzugsweise SiOs, Boroxid undZoder nafichemisch gefdiltem 
Aluminiumoxid, kann die MIschschicht auch im wesentlichen oder vollstandig aus 

35 niedrigbrechendem Oxid und der durch naflchemische Oxidation erzeugten AluminiumoxIdZ- 
hydroxidschicht bestehen. 
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Vorzugsweise bilden die Aluminiumoxid- Oder AluminiumoxidAhydroxid-haltige Schicht, die 
Oxidschicht aus einem IVIaterial mit einem Brechungsindex < 1 .8 und die hochbrechende 
Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise IVIetalloxidschicht, mit einem Brechungsindex > 1,95 
eine gemeinsame Mischschicht, mitetnander aus. 

Vorzugsweise betragt die Dicke dieser gemeinsamen Mischschicht mindestens 10 nm. 
Weiter bevorzugt betragt die Dicke der IVIischschicht mindestens 20 nm, noch weiter 
bevorzugt wenigstens 30 nm. 

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform werden wahrend des Beschichtungsvorganges mit 
einem Oxid mit einem Brechungsindex < 1.8 IVIetallchalkogenidpartikel mit einem 
Brechungsindex > 1.95 hinzugegeben. Die Metallchalkogenidpartikel weisen dabei 
vorzugsweise eine mittlere Grdl^e auf, die es eriaubt, diese weitgehend in die porose 
Aluminiumoxid/ -hydroxidschicht einzulagem. Eine mittlere Grdfle dieser 
IVIetallchalkogenidpartikel von unter 40 nm, bevorzugt unter 30 nm, ist bevorzugt. Die 
Metallchalkogenidpartikel sind bevorzugt nanoskalige Metalloxidteilchen und besonders 
bevorzugt nanoskalige Eisenoxidteilchen. Auch hier bildet sich eine Mischschicht aus dem 
AluminiumoxidAhydroxid. dem Oxid mit einem Brechungsindex < 1,8 und dem 
Metallchalkogenid mit einem Brechungsindex > 1 ,95 aus. 

Auf der Metallchalkogenidschicht, Metalloxidschicht, mit einem Brechungsindex > 1,95 kann 
bei einer weiteren erfindungsgemaflen Ausfuhrung ebenfalls mindestens eine weitere 
Schicht mit einem Brechungsindex < 1,8 gefaiit werden. Diese Schicht kann zusatzlich als 
weitere Schutzschicht dem farbigen Effektpigment Gasungsstabilitat verleihen und somit 
seinen Einsatz in beispielsweise Wasserbasislacken verbessern. Diese zusatzlich 
beschichteten Effektpigmente konnen weiterhin ggfs. mit reaktiven Orientierungsmitteln, wie 
sie beispielsweise in der EP 1 084 198 beschrieben sind, die hiermit unter Bezugnahme 
aufgenommen ist, versehen werden. Hierdurch wird eine bessere Anbindung an das 
Lacksystem ermdglicht, was beispielsweise bessere Schwitzwasserbestdndigkeiten 
ermdglicht. 

Die weitere Schicht mit einem Brechungsindex < 1,8 besteht bevorzugt aus Siliziumdioxid, 
Aluminiumoxid und/oder — hydroxid, Boroxid oder Mischungen derselben. 

GemSR einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung wird auf ein nadchemisch oxidiertes 
Aluminium- oder Aluminiumlegierungspigment zunSchst eine Siliziumoxidschicht und 
nachfolgend eine Eisenoxidschicht aufgebracht. 
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Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaiien Pigmente gliedert sich in zwei 
Schritte. Zunachst werden in Aniehnung an das gemaB der Lehre der EP 0 848 735 
offenbarte Verfahren die Aluminiumpigmente oxidiert. Die Offenbarung der EP 0 848 735 
wird hiermit unter Bezugnahme aufgenommen. 

5 

ZunSchst werden Aluminiumpigmente vorzugsweise in einem organischen L6semittel 
suspendiert, auf Reaktionstemperatur gebracht und die Oxidationsreaktion wird durch 
Zugabe von Oxidationsmittel, vorzugsweise von Wasser, und ggf. einem Katalysator 
gestartet. Durch Variation der Reaktionsdauer. der Reaktionstemperatur und der Menge an 
10 Oxidationsmittel, wie beispielsweise Wasser und Katalysator kann der Oxidationsgrad und 
damit die Oxidschlchtdicke der oxidierten Aluminiumpigmente gezielt eingestellt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Oxidation der Aluminium- bzw. Aluminiumlegierungspigmente bei 
pH 7 bis pH 12 in einem Gemisch aus Wasser und einem Oder mehreren wassermischbaren 
15 organischen Losungsmitteln. Vorzugsweise betragt der Wassergehalt des Gemisches 3 bis 
60 Gew,-%, welter bevorzugt 15 bis 55 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gewicht des 
Gemisches. 

Die Wassermenge bezogen auf Aluminium bzw. Aluminiumlegierung betragt vorzugsweise 
20 10 bis 120 Gew.-%, welter bevorzugt 15 bis 55 Gew.-%. Liegt der Wert unterhalb von 10 

Gew.-%, so ist die Oxidation nur schwach. Liegt der Wert oberhalb von 120 Gew.-%, so kann 
es zu agglomerierten Pigmenten kommen. 

Die Oxidation der Aluminium- bzw. Aluminiumlegierungspigmente wird ubiicherweise bei 
25 einer zwischen Zimmertemperatur und dem Siedepunkt des LSsungsmittels liegenden 
Temperatur durchgefuhrt. 

Die Fallung von Metallchalkogenid, vorzugsweise Metalloxid, mit einem Brechungsindex > 
1,95 kann vorzugsweise dadurch erfolgen, daQ> ein Metallsalz in einem uberwiegend 
30 organischen Medium geiSst wird und vorzugsweise bei einem konstanten pH-Wert und 
vorzugsweise konstanter Temperatur zu einer Dispersion oder Suspension der oxidierten 
Aluminiumpigmente in Qben^/iegend organischem Medium zudosiert wird. 

Gemad einer weiteren bevorzugten Weiterbildung der Erfindung wird vor dem Aufbringen 
35 einer hochbrechenden Metallchalkogenidschicht, vorzugsweise Metalloxidschicht, mit einem 
Brechungsindex > 1,95 zunachst eine Oxidschicht mit einem Brechungsindex < 1,8 
aufgebracht. 
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AIs Metallsaize kommen die Halogenide, insbesondere die Chloride sowie Nitrate Oder 
Acetate der entsprechenden Metalle in Frage, soweit sie in dem verwendeten Qberwiegend 
organischem Medium Idslich sind. Moglich ist aucii die Ven/vendung komplexierter Salze. AIs 
Komplextiganden kdnnen beispielsweise Acetylacetonate wie Ti(acac)4 verwendet werden. 

Der pH-Wert hangt von denn zu fallenden Metallchalkogenid, vorzugsweise Metalloxid, ab 
und ist von einem Fachmann ohne weiteres zu emnitteln. Bei aufeinanderfolgenden 
Schichten unterschiedlicher Metallchalkogenide. vorzugsweise Metalloxide, kann der pH- 
Wert gegebenenfalls vor der jeweiligen FSIIung durch Zugabe geeigneter Sauren Oder Basen 
auf einen jewerts gewQnschten Wert gebracht werden. AIs geeignete S3uren sind 
insbesondere Mineralsauren wie HCI Oder H2SO4 zu verstehen. AIs Base kann 
beispielsweise Natronlauge venvendet werden. 

AIs uberwiegend organ isches Medium werden bevorzugt Alkohole mit 1 bis 5 C-Atomen 
sowie Mischungen daraus und Mischungen mit Wasser venA^endet. 

Vorzugsweise wird das organische L5sungsmittel aus der Gruppe, die aus Alkoholen, 
Glykolen und Ketonen. vorzugsweise Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, 
tert.-Butanol, Methoxypropanol, Aceton, Butylglykol und Gemischen davon besteht, 
ausgewahlt. 

Unter einem Qberwiegend organischen Medium wird ein Losemittelgemisch mit einem Gehalt 
an organischem LOsemittel von vorzugsweise insgesamt mehr als 80 Gew.-% verstanden. 
Der Rest des Ldsemittelgemisches besteht im wesentlichen aus Wasser, welches als 
Reaktionspartner zur Hydrolyse der Metallsaize zu den entsprechenden Metallhydroxiden 
und/oder -oxiden benotigt wird. 

Ein besonderer Vorteil dieses uberwiegend organischen Losemittels ist die Tatsache» dafl 
die oxdierten Aluminiumpigmente selbst bei extremen pH-Werten wie < 3 und > 8 im 
Vergleich zu einem rein waiirigen Medium nicht angegriffen werden. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird ferner durch Bereitstellung elnes 
Beschichtungsmittels, das erfindungsgemdl^e Effektpigmente enthSIt, geldst. 

Vorzugsweise wird das Beschichtungsmittel aus der Gruppe, die aus Coatings, Lacken, 
Automobillacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Glasern. Keramiken oder kosmetischen 
Zubereitungen besteht, ausgewahlt Gemad einer bevorzugten Weiterbildung ist die 
kosmetische Zubereitung ein Nagetlack. 
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Das erfindungsgemdlle Beschichtungsmittel kann des weiteren die fur die jewellige 
Verwendung ubiichen Zusatzstoffe wie beispielsweise ein oder mehrere filmbildende MIttel, 
ein Oder mehrere Ldsemittel, etc. enthalten. 

Die Erfindung wird nunmehr anhand der nachfolgenden Beispiele und belgefugten Figuren 
veranschaulicht. ohne den Schutzumfang der AnsprOche zu beschrSnken. 

Fiauren 

Fig. 1 zeigt eine REI\/I-Aufnaiime eines Querschliffs eines gemSli dem erfindungsgemaf^en 
Beispiel 3 hergestellten Pigments. Zu erkennen ist die Mischschicht aus Eisenoxid (hell) und 
AluminiumoxidZ-hydroxid (dunkei). 

Fig.2 zeigt eine REM-Aufnahme eines Querschliffs eines Pigments gemSli 
Vergleichsbeispiel 8. Hier ist keine Mischschicht aus Eisenoxid (hell) und Siliziumdioxid zu 
erkennen (dunkei), sondern eine scharfe Grenze zwischen Eisenoxid und Siliziumdioxid. 

Fig. 3 zeigt Helligkeitsdifferenzen von Applikationen erfindungsgemader Beispiele und 
Vergleichsbeispiele nach Belastung durch Scherkrafte (Waring-Blendortest). 

Fig. 4 zeigt das farbmetrisch ermittelte Deckvermogen (Quotient der Helligkeit dunkel/hell bei 
110'' Meflwinkel) von Rakelabzugen erfindungsgemSfter Beispiele und Vergleichsbeispiele 
als Funktion der Pigmentierungshohe in Gew.-%. 

Fig. 5 zeigt das farbmetrisch ermittelte Deckvermogen (Quotient der Helligkeit dunkel/hell bei 
110"" Mel^winkel) von RakelabzUgen der erfindungsgemaRen Beispiele und 
Vergleichsbeispiele aus Fig. 4 als Funktion des flachenbezogenen Deckvermogens D. 

Fig. 6 zeigt die farbmetrisch ermittelten a*b*-Werte des CieLab-Systems (Effektlinien) 
erfindungsgemdfler Beispiele und Vergleichsbeispiele bei sieben verschiedenen 
Beobachtungswinkein (IS'', 20^ 25^ 45^ 70^ 75% 110**) bei konstantem 
Beleuchtungswinkel von 45*", die unter Verwendung eines Goniospektralphotometer der Fa. 
Optronic Multiflash, Berlin, Deutschland, erhalten wurden. 

Fig. 7 zeigt zusatzlich einen Auftrag der a* gegen die b*-Farbwerte bei drei verschiedenen 
Einfallswinkein und jeweils zwei Beobachtungswinkein (+/- 15*" bezogen auf den 
Glanzwinkel). Diese als «Effektanker" bezeichneten Werte (257170% 257140% 457150% 
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75790-), (Einfallswinkel/Beobachtungswinkel) sind ebenfalls auf die 
Oberfiachenebene bezogen und mit dem MettgerSt: Goniospektralphotometer Multi FX10 
der Fa. Datacolor gemessen. 

5 

Erfindungsgema&e Beispiele 1-5 und 12-14: 

Oxidation : Die Erzeugung der Aluminiumoxid/hydroxid-Schicht erfolgte gemali dem in der EP 
0 848 735 offenbarten Verfahren. 

10 In einenn PlanschliffreaktionsgefaB ausreichender GroBe wurden 100 g Aluminiumpigment in 
Forni einer Paste mit 240 g Isopropanol vorgelegt und 10 min dispergiert. AnschlieRend 
wurde ein Gemisch aus VE-Wasser (vollentsalztem Wasser) und Base (IVIengen siehe 
Tab.1) In das GefaU gegeben. Die Suspension wurde bis kurz vor den Siedepunkt erhitzt. 
Nach 7h Heizzeit lieB man die Suspension abkuhlen. 16h spater wurde das Gemenge uber 

1 5 einen BQchner Trichter abgesaugt und der Filterkuchen in einem Vakuumtrockenschrank bei 
1 0O^C 6h unter Nz-SpQIung getrocknet. 

Eisenoxidbeschichtuna : 

Das oxidierte Aluminiumpigment wurde mit techn. Ethanol in ein 3L PlanschliffreaktionsgefSR 
20 gegeben und dispergiert. Die venrt/endeten Mengen sind in Tab, 1 angegeben, Um bei 
groReren Ansatzen auf die entsprechenden Mengen zu kommen, wurden mehrere 
Einzelansatze des oxidierten Aluminiumpigmentes miteinander vermischt Die Suspension 
wurde anschlieliend auf 60^C erhitzt und mit wassriger HCI (Gehalt HCI = 18 Gew.-%) auf 
einen pH-Wert von 6,2 eingestellt. Nun wurde mit der kontinuierlichen Zugabe einer 
25 alkoholischen FeCb-Lsg. (Gehalt (FeClaxBHaO) = 40 Gew.-%) begonnen (Mengen siehe Tab. 
1). Durch Zudosieren von alkoholischer Natronlauge wurde der pH-Wert konstant bei 6,2 
gehalten. Nach Ende der Zudosierung saugte man im heiflen Zustand die Suspension Qber 
einen BQchner Trichter ab und wusch den Filterkuchen mehrmals mit einem 
Alkohol/Wassergemisch. Der Filterkuchen wurde bei 100**C fur 6h im Vakuumtrockenschrank 
30 unter Nz-Spulung getrocknet. 

Vergleichsbeisplel 6: Aluminiumoxid naRchemisch gefallt 

45 g Al-tri-isopropylat und 250 g Isopropanol wurden in einem 1L Reaktor vorgelegt, 
dispergiert und bei 83**C Vorlauftemperatur unter RQhren gelost. 160 g handelsubliches Mex 
35 2154 (Fa. Eckart, Furth. Deutschland) wurden zugeben und mit einer Ldsung aus 

organischer Base und Isopropanol nachgespult. Nach 1 h Dispersionszeit lieli man ganz 
lanpsam ein Gemisch aus 5,5% org. Base und 94,5% VE-Wasser im stflchiometrischen 
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Verhaltnis zutropfen. Nach 7-stQndiger Heizzeit wurde die Suspension fur 16h nachgerQhrt, 
dann abgenutscht und der Fllterkuchen bei 100*^0 im VTS getrocknet. 

Vergleichsbeispiel 7: 

5 Das oxidierte Aluminiumpigment aus Beispiel 1 ohne weitere Eisenoxidbeschichtung. 
Vergleichsbeispiel 8 + 9: 

Die marktganglgen Produkte Variocrom*^ M-red und Variocrom® M-gold (BASF, 
Ludwigshafen, Deutschland) 

10 

Vergleichsbeispiel 10 + 11: 

Die marktganglgen Produkte Paliocrom® 1.2000 und Paliocrom® L2800 (BASF. 
Ludwigshafen, Deutschland) 

Analytische Daten sowie Glanzwerte von RakelabzQgen der Beispiele und 
1 5 Vergleichsbeispiele sind in Tabelle 2 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 15: 

Aluminiumpulver E900 (Fa. Eckart, Furth, Deutschland): Sehr feines im Handel erhaltliches 
Aluminiumpulver. 

20 

Tab. 1 : Reaktionsparameter zur l-iersteliung der erfindungsgemafien Beispiele 1-5 und 12 



-14. 



Beispiele 


Herstellung der Aluminiumoxidschicht nach 
EP 0 848 735 


Herstellung Fe203-Schicht 


Ausgangs- 
material 


Wasser 

[g] 


Base 


Menge 
Base 

[g] 


Menge 
oxidiertes 
Aluminium 

[g] 


Menge 
LSsemittel 
(Ethanol) 

[g] 


Volumen 
zudosierte 
FeCls-Lsg. 
[ml] 


1 


MEX2154 
(Eckart) 


40 


Butyl- 
amin 


3,0 


100 


900 


250 


2 


MEX2154 
(Eckart) 


40 


EDA 


2.3 


100 


900 


312.5 


3 


MEX2154 
(Eckart) 


100 


Butyl- 
amin 


4.5 


100 


1.250 


587 


4 


MEX2154 
(Eckart) 


100 


Butyl- 
amin 


4,0 


100 


900 


240 


5 


VP 57900 


60 


EDA 


2.5 


45 


855 


250 
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(Eckart) 
















IVICIA Z 1 0*f 

(Eckart) 


Af\ 
*fU 


DUiyi- 
amin 


d,U 


^UU 


l.UUU 




1 W 


MFX 2154 

(Eckart) 




amin 










14 


MEX2154 
(Eckart) 


40 


Butyl- 
amin 


3,0 


600 


1.500 


600 



In Fig. 1 ist eine REiy^-Aufnahme eines Querschliffes der erfindungsgemafien Pigmente 
gezeigt (aus Beispiel 3). Das Pigment ist unter einem extrem flachen Winkel vennessen 
worden. Dadurch ist die Grenzfldche selir gut aufgeldst. Die AluminiumoxidAhydroxid Phase 
5 ist als dunkler Kontrast zur reinen Aluminiumphase zu erkennen, wShrend Eisenoxid einen 
hellen Kontrast erzeugt. Die Eisenoxidschicht besitzt eine ausgeprdgt partikul^re Struktur An 
der Phasengrenze Eisenoxid/Aluminiumoxid ist deutlich eine MIschschicht zu erkennen. 
Kleine Eisenoxidpartikel sind erkennbar in die por6se Aluminiumoxidschicht eingelagert 
worden. 

10 

In Fig. 2 ist eine ahnliche Aufhahme eines Pigmentes gemafi Vergleichsbeispiel 8 gezeigt. 
Hier erkennt man in jeder Beziehung sehr homogene, gleichmafiige und voneinander 
getrennte Schichten. Eine Mischschicht aus Eisenoxid und der Si02-Schicht ist nicht zu 
erkennen. 

15 

Tabelle 2: 

























VMM 










Erfindungsgem. Beispiel 1 


22,0 


55,8 


48,3 


12,1 


1 


2,9 


23.3 


Erfindungsgem. Beispiel 2 


19.7 


56.7 


45,5 




1 


3.2 


19.3 


Erfindungsgem. Beispiel 4 


26.2 


67,1 


33,3 


18.7 


1 


3.4 


18.3 


Erfindungsgem. Beispiel 5 


20,2 


42,0 


20.0 


43.0 


1 


3.4 


16.3 


Vergleichsbeispiel 6 
















(Al-oxid gefallt ) 


21,5 


86,7 


69,3 


<0.5 


1 


3.2 


29.8 


Vergleichsbeispiel 7 
















(Aloxal® 3010) 


23,2 


79,6 


63,2 


<0.5 


1 


2.5 


26,7 


Vergleichsbeispiel 8 
















(Varlocrom® M-red) 


14.6 


1.0 


32,8^ 


9.8 


27,2 


2.5 


11.2 


Vergleichsbeispiel 9 


16,5 


1.1 


29,4' 


6.3 


28,8 


2,3 


12,9 
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(Variocrom® M-gold) 
















V6ryi6icnsDcibpici lu 
(Paliocrom® L 2000) 


25.6 


3.1 


67.6 


15,2 


/ 


3,0 


17,7 


V/ergleichsbeispiel 11 
(Paliocrom® L 2800) 


20.9 


1.8 


59.4 


19.0 


/ 


3.1 


16.2 


* bei 10% Pigmentierungsho 


ie, deckenc 





^ errechnete Werte fur die Stochiometrien Si02 und Fe203 



Daten zur naheren Charakterisieaing der Effektpigmente sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Sie 
umfassen Pigmentcliarakteristika wie den Median der GrdHenverteilung, die spezifische 
Oberflache, die Dichte und die analytische Zusammensetzung aus der Elementanalyse. Zur 
Bestimmung der spez. Oberflache nacli BET wurde das jeweils getrocknete Pigment bei 2h 
lang bei 300''C ausgeheizt und anschliefiend der Bestimmung. welche mittels flussigem 
Stickstoff erfolgte, zugefuhrt. Als Messgerat diente hierbei der Typ: Genimi der Fa. 
Micromeritics; D-41238 Mdnchengladbach, Deutschland. 

Ebenfalls sind in der Tabelle die Glanzwerte, die an RakelabzUgen (s. unten) gemessen 
wurden, aufgelistet. Es ist zu erkennen, dali vor allem die Variocrom®-Pigmente, die eine 
kleine KorngroBenverteilung und aufgrund ihres hohen SiOz-Gehaltes eine sehr hohe Dicke 
aufweisen, deutlich die schlechtesten Glanzeigenschaften haben. Die erfindungsgemaRen 
Beispiele 1-5 zeigen gegenuber dem Vergleichsbeispiel 7 (oxidiertes Aiuminiumpigment 
ohne FeaQa-Beschichtung) Oder Vergleichsbeispiel 6 aufgrund der zusdtzlichen 
Eisenoxidschicht verringerten Glanz. Jedoch ist deren Glanz h5her als die nur mil Eisenoxid 
beschichteten Paliocrom®-Produkte und deutlich hoher als die Variocrom^-Produkte. 
Mit einigen der Beispiele wurden verschiedene Tests durchgefuhrt, die im folgenden 
beschrieben sind. 

Waring Blendor Test: 

In der Industrie werden viele Lacke in Kreislaufsystemen verarbeitet. Hierbei werden die 
Lackkomponenten hohen Scherkraften ausgesetzt.Der Waring Blendor Test simuliert nun 
diese Bedingungen und dient zur Feststellung der Ringleitungs- bzw. der Scherstabilitat. 
Gerade Pigmente, deren Beschichtung nicht ausreichend auf dem Tragermaterial verankert 
ist, zeigen bei diesem Test starke Abweichungen der Helligkeitswerte zu den unbehandelten 
Applikationen. Der Waring Blendor Test kann somit als Mali fur die Zwischenhaftung der 
einzelnen Beschichtungen gegenuber Scherkraften verstanden werden. 

DurchfOhrunq: 

Die Pigmentpaste wurde eingewogen und schrittweise mit einem konventionellen Naftlack 
auf Basis hydroxyfunktioneller Acrylate in einem 880 mL Becher angeteigt. Danach wurde 
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die Viskositat mit Butylacetat / Xylol 1:1 auf 17" im DIN 4 mm-Becher eingestellt. Es warden 
insgesamt 600g Lack hergestellt, wovon 400 g in ein doppelwandiges 1 kg-Gef3(^ mit 
WasserkQhIung eingefullt und unter dem Dispemriaten (Fa. Waring Blendor) mit einem 
speziellen Aufsatz venrOhrt wurden. Die RQhrzeit betaig 8 MInuten be! 13.500 U/Min. dann 
5 wurden 200g Lack entnommen und der Rest wurde weltere 12 Minuten gerOhrt. 



Ansatz: 6 % Pulver (Pigment) 

8 % Butylacetat 85 
86 % CSR-Lack, farblos 
10 30 % VerdQnnung Butylacetat 85 / Xylol 1:1 



Jeweils 200g des unbehandelten und der behandelten Lacke wurden dann mit einem 
Spritzautomaten und der Spritzpistole LP-90 (beides Fa. Languth, Deutschland) nach 
folgender Einstellung appliziert. 

15 

Einstellung: Nadel: 1 .3.4 

□ruck: 4 bar 



Ganger Die Zahl der Spritzgange wurde so gewShlt, dass eine trockene 

20 Lackschichtdicke von 1 5-20 pm voriag. 

Konventionsweise gelten Effektpigmente als scherstabil, wenn in der Applikation nach dem 
Waring-Blendortest die Helligkeitsdifferenz AE* zur unbehandelten Probe kleiner 1 isL Dies 
sollte fur alle Messwinkel zutreffen. 

25 

In Fig. 3 sind die Helligkeitsdifferenzen der Prufbleche, auf die die hergestellten Lackproben 
appliziert wurden, einiger Beisptele gegen die einzelnen Messwinkel nach einer Behandlung 
von 20 Minuten aufgetragen. 



30 Das Prufblech des Vergleichsbeispiels 6, bei welchem Aluminiumoxid nalichemisch 

abgeschieden wurde, wies sehr hohe Helligkeitsdifferenzen auf. Hier wurde das Pigment 
stark geschadigt. Im Gegensatz dazu erfullten die Prufbleche der Vergleichsbeispiele 7 
(oxidiertes Pigment ohne Eisenoxid. Aloxal® 3010) und 9 sowie das erfindungsgemaRe 
Beispiel 2 die Kriterien des Tests. Auch Variocrom® Magic Red (BASF) bestand den Test 

35 Erkennbar fuhrte die nalichemische Oxidation des Aluminiums zu einer hervonragenden 
Haftung des Oxids auf dem Aluminiumkern. die auch nach weiterer Beschichtung mit 
Eisenoxid erhalten blieb. Eine lediglich nalichemisch gefallte Aluminiumoxidschicht hingegen 
wies keine gute Haftung auf (siehe Vergleichsbeispiel 6). Auch war bereits bei der 
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Herstellung des Vergleichsbeispiels 6 zu beobachten, das die Eisenoxidschicht schlecht 
haftete und viele Nebenfallungen erzeugt wurden. 

Deckunosverqleich: 

5 Das jeweilige Pigment wurde in verschiedenen PigmentierungshShen (Gew.-% Pigment, 
bezogen auf das Gesamtgewichtes des Nafilacks) im Berelch von 1-10% in jeweils 10 g 
eines konventionellen Nitrocelluioselackes (Dr. Renger Erco Bronzemischlack 261 5e; Fa. 
Morton) eingeruhrt. Dabei wurde das Effektpigment vorgelegt und anschlieHend mit einem 
Pinsel In den Lack disperglert. 

10 

Der fertige Lack wurde auf einem Rakelabzugsgerat mit einer Nassfilmdicke von 50 pm auf 
Prufkarten Nr. 2853 der Fa. Byk Gardner (Kontrastpapier) appliziert. 

Bei samtlichen PigmentierungshOhen wurden die Lackapplikationen auf schwarzem und 
1 5 weiliem Hintergrund mit einem Goniospektralphotometer der Fa. Optronic IVIultiflash, Berlin, 
Deutschland bei einem Meflwinkei von IIO"" relativ zum Glanzwinkel vermessen. 

Der Quotient der Helligkeitswerte von schwarzem zu weiliem Hintergrund wurde gegen die 
Pigmentierungshofie in Gew.-% aufgetragen (Fig.4). Als Deckungskriterium ist ein Wert 
20 grolSer 0.98 im Schrifttum fur Aluminiumpigmente ubiich, wie beispielsweise erwahnt in der 
BP 0 451 785. Aluminiumpigmente weisen aufgrund ihrer vOlligen Opazitat fur sichtbares 
Licht und ihrer planparaiielen Orientierung im Lack ein hervorragendes Deckvermdgen auf. 

Die erfindungsgemaften mehrfach beschichteten Effektpigmente, die wie auch ahnliche 
25 Effektpigmente aus dem Stand derTechnik einen mindestens fQnfschichtigen Aufbau batten, 
wiesen naturgemaU aufgrund ihres relativ geringen Aluminiumanteils eine im Vergleich zu 
reinen Aluminiumpigmenten schlechtere Deckung auf. Daher kann fur diesen Typ von 
Effektpigmenten bereits bei einem Quotienten von 0.9 von einer guten Deckung 
ausgegangen werden. 

30 

Fig. 4 ist zu entnehmen, dali das beste spezifische DeckvermGgen von dem Pigment des 
erfindungsgemdflen Beispiels 5 und den Vergleichsbeispielen 7 und 10, die als 
dreischichtige Pigmente nur jeweils eine Beschichtung aufweisen, enreicht wurde. Im 
erfindungsgemafien Beispiel 5 wurde als Ausgangsmaterial ein extrem dunnes 
35 Aluminiumpigment (Dicke nur ca. 1 10 nm) verwendet, Aus diesem Grund ist das 
DeckvermSgen des beschichteten Pigmentes trotz eines aufierst geringen 
Aluminiumgehaltes (von nur 20 Gew.-%) ebenfalls hervorragend. 
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Das spezifische Deckvermogen des 5-schichtigen Effektpigmentes Variocrom® Magic Red 
(Vergleichsbeispiel 8) ist trotz des sehr niedrigen Metallgehaltes und der sehr dicken S\Oz- 
Schlchten vergleichbar mit derjenigen der erfindungsgemaBen Pigmente. Der Grund liegt 
hier in der geringeren KomgroBe dieser Pigmente. Von Metallpigmenten ist bekannt, daB sie 
5 mit abnehmender KomgrbBe aufgrund des h&heren Streuanteils an den Kanten besser 
decken. Eine unmittelbare Folge der kleineren KomgroBe ist jedoch ein schlechteres 
Glanzverhalten dieser Pigmente, wie Tab. 3 zu entnehmen ist Um den Effekt der 
unterschiedlichen KomgroBe weitgehend zu eliminieren, kann man folgendermaBen ein 
flachenbezogenes Deckvermdgen D definieren: 

10 

^ DichtexMedianwert _ y _ d^^ 

Einwaage m V 



In Fig. 5 ist der Quotient der L*iio-Werte gegen die Gr6Be D fQr die verschiedenen 
Einwaagen aufgetragen. Hier ist nun deutlich das schlechtere DeckvermSgen der 
1 5 Variocrom®-Pigmente zu erkennen. 

Die Kurven lassen sich auf den Quotienten 0,9 extrapolleren. FQr diesen Wert laBt sich nach 
oblger Fonmel die jeweils notwendige Einwaage an Pigmentflache berechnen, die zum 
Erreichen eines ausretchenden Deckvermogens notwendig ist. Diese Werte sowie das 
20 spezifische Deckvermogen slnd in der Tabelle 3 aufgefiihrt. AuBerdem sind zum Vergleich 
Glanzwerte, gemessen bei einer Pigmentierungshdhe von 10%, aufgefOhrt. 

Aus Tab. 3 geht hervor, dass die erfindungsgemaBen Beispiele 1 und 2 sich in ihrem 
Deckvermogen Shnlich den Paliocrom®-Beispielen (Vergleichsbelspiele 10 und 11) verhalten, 

25 jedoch hOhere Glanzwerte besitzen. Das erfindungsgemSBe Beisplel 4 besltzt ein geringeres 
Deckvennogen, jedoch gute Glanzwerte. Der Vorteil der erfindungsgemaBen Effekt- 
pigmente liegt hier insbesondere in den optlschen Eigenschaften. Sie welsen leichte. 
dezente Farbflops auf, die bei den farbstarken Paliocrom®-Produkten vdllig fehlen. Von den 
erfindungsgemaBen Effektpigmenten hatte das Effektpigment des Beispiels 4 relativ 

30 betrachtet den starksten Farbflop. 



Die Variocrom®-Produkte hingegen (Vergleichsbeispiele 8 und 9) welsen starke Farbflops 
auf. Das spezifische Deckvenm6gen ist vergleichbar mit den erfindungsgemaBen Beispielen 
1 und 2, jedoch ist das flachenbezogene Deckvermogen geringer. Insbesondere ist der 
35 Glanz von RakelabzQgen mit diesen Vergleichs-Pigmenten deutlich schwacher. Dies ist eine 
Folge des geringen Fonmfaktors dieser Pigmente. Der Fonmfaktor ist klein, da sowohl die 
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Langsausdehnung gering als auch die Gesamtdicke der Pigmente hoch ist. Die DIcke betragt 
ca. 800 - 1.000 nm, was zu einen Formfaktor unter 25 fuhrt. 



Die Deckungseigenschaften der Pigmente des erfindungsgemalien Beispiels 5 (5- 
5 Schichtpigment) sind sogar besser als jene der 3-Schichtpigmente Paliocrom® L 2800 oder 
von Aloxal® 3010. Das hierbei zur Oxidation verwendete Aluminiumpigment hatte eine 
mittlere Ausgangsdicke von nur ca. 1 10 nm. Die effektive Dicke des oxidierten und mit 
Eisenoxid belegten Pigmentes ist vergleichbar mit der eines herkommlichen 
Aluminlumpigmentes wie z.B. Mex 21 54, d.h. 300 - 400 nm. 

10 

Die Vorteile der erfindungsgemalien Effektpigmente ergeben sich daher in der Summe 
verschiedener Eigenschaften. Die erfindungsgemalien Pigmente weisen ein gutes 
Deckvermogen, eine gute mechanische und chemische Stabilitat sowie einen hohen Glanz 
und leichte, dezente Farbflops auf. Keines der Vergleichspigmente weist in der 
1 5 Gesamtbetrachtung die genannten Eigenschaften samtlich in zufriedenstellender Weise auf. 



Tabelle 3: Farbmetrische Eigenschaften und Deckverm5gensparameter bei 

0.9 im Oberblick 



Muster 


Median- 
wert dso 
[|jm] 


Deckvermogen 


Farbmetrik, Koloristik 






Pigmen- 
tlerungs- 
HShe** 
[Gew.%] 


Flachen- 
bezogenes 
Deck- 
vemidgen D** 
[xlO^cmT 


Glanz 60"^ 


Subjektlver 
Eindruck 


Beispiel 1 


22.0 


10,5 


5,9 


23,3 


Krdftig Gold, kippt 
ohne 

wesentlichen 
Farbflop ins 
Unbunte ab 


Beispiel 2 


19,7 


10,5 


6.1 


19,3 


Kupferfarben, 
kippt ohne 
wesentlichen 
Farbflop ins 
Unbunte ab 




26.2 


11,5 




18,3 


schwacher 
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Beispiei 4 










Farbflop von 
Zitronenaold ins 
Rotliche 


Beispiel 5 


20.2 


7.0 


9.7 


16.3 


Dukatengold, 
leichter Farbfloo 


Vergl. Beispiel 7 
(Aloxal 3010) 


23.2 


8.0 


7.2 


26.7 


Champagnerfarb- 
en, metallisch, 
ohne Farbflop 


Veral BeisDiel 8 
(Variocrom M- 
red) 


14.6 


10.5 


3.6 


11,2 


5^phr ^tAiicpr 

W^l II OcCII f\wl 

Farbflop von 
Rosarot nach 
Gold 


X/prnl Rptsnipl Q 

V ^1 Ml* L^dO^id w 

(Variocrom M- 
gold) 


16.5 


10.5 


3.5 


12.9 


5^phr ^tsricpr 

Farbflop von 
GrOngoid nach 
Ockeraelb 


Vergl. Beispiel 
10 (Paliocrom 
L 2000) 


25.6 


6.5 


8.5 


17.7 


Ockergeib, 
metallisch ohne 
Farbflop 


Vergl. Beispiel 
11 (Paliocrom 
L 2800) 


20,9 


10.5 


6.3 


16,2 


Orange, 
metallisch ohne 
Farbflop 



* bei 10% Pigmentierungshbhe 
** bei Deckungsquotienten 0.9 



Eiaenschaften des Farbflops: 
5 Zum Vergleich der farbmetrischen Eigenschaften wurden die unter "Deckungsvergleich" 
beschriebenen Nasslackapplikationen herangezogen. Selbstverstandlich wurden hierbei die 
Applikationen der nicht scherbelasteten Proben verwendet. Die Messungen erfolgten fur Fig. 
6 mit einem Goniospektralphotometer der Fa. Optronic Multiflash, Berlin und fur Fig. 7 mit 
einem Goniospektralphotometer Multi FX10 der Fa. Datacolor mit Sitz in D-45768 Marl, 
10 Deutschland. 

Bislang wurden herkommliche Autolacksysteme bei einem konstanten Einstrahlwinkel von 
45** und bei verschiedenen Messwinkein, beispielsweise bei 15**, 20**, 25*", 45**, 70°. 75** und 
110*. relativ zum Glanzwinkel gemessen. Diese iVIessungen ergeben die Glanz- Oder 
1 5 Effektlinie, erfassen aber nur einen klelnen Tell des Farbbereiches den moderne 
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Interferenzpigmente einnehmen konnen. Es lalit sich hiemnit der Hell-Dunkel-Flop von 
konventionellen Metallpigmenten farbmetrisch recht gut charakterisieren. 

Ein Hauptmerkmal modemer Interferenzpigmente jedoch ist die Abhangigkeit der Farbe vom 
5 Einfallswinkel des Lichtes. Jedoch lasst nur eine Anderung des Beleuchtungswinkels eine 
ausreichende Beschreibung dieser Pigmente zu. Messungen mit unterschiedlichen 
Beleuchtungswinkein und konstantem Differenzwinkel (z.B. 15'')zum jeweiligen Glanzwinkel 
fuhren im a*b*-System zur so genannten Interferenzlinie Oder dem Interferenzanker. Sie ist 
charakteristischfur jedes Interferenzpigment. Zurweiteren Beschreibung sei hierauf die 

10 Schrift W.R. Cramer und P.W. Gabel, fartoe+ lack 109 (2003) 78 venA/iesen. 

FQr eine ausreichende Beurteilung genugen die drei Beleuchtungswinkel 25**, 45** und 75** 
sowie die urn jeweils +7-15** zum jeweiligen Glanzwinkel verschobenen Differenzwinkel. 
Dies bedeutet, dass bei einem Beleuchtungswinkel von 45** der zugehorige Glanzwinkel 135** 
betrSgt. Zu diesem Glanzwinkel gehoren zwel Differenzwinkel von jeweils +15** und -15** und 

15 somit die entsprechenden Beobachtungswinkel von 120** und 150**. Bezugspunkt ist hierbei 
jeweils die Probenhorizontale und nicht die Normale. 

In Fig. 6 wurden die a*- gegen b*-Werte samtlicher vier Winkelpaare (457110*; 45790**; 
45760**; 45725**) mit (Beleuchtungswinkel/Messwinkel) aus dem L*a*b*-System 

20 gegeneinander aufgetragen, welche die Effektlinie darsteilen. 

Bei der Betrachtung der Effektlinie ist bei alien Pigmenten mit zunehmendem Messwinkel 
eine Farbverschiebung ins Unbunte (Nullpunkt) zu erkennen, der bei den 
erfindungsgemalien Pigmenten, bes. bei Bsp.1 wesentlich starker ausgepragt ist. 
Die erfindungsgemalien Beispiele lassen eine Verschiebung bei sehr stumpfem 

25 Beobachtungswinkel in den Rotbereich beobachten. Dies macht sich in der Fig. 6 bei den 
erfindungsgemalien Beispielen 1, 2 und 5 charakteristisch als "HSkchen" erkennbar 
Derartige Farbortwechsel wurden f Or die Paliocrom®-Produkte (Vergleichsbeispiele 10 und 
1 1 ) nicht erhalten. Deutlich starker ausgepragt sind die Farbortwechsel jedoch ftir die beiden 
Variocrom® Beispiele (Vergleichsbeispiele 8 und 9). 

30 

Weiterhin wurden zur besseren Darstellung des Farbflops unter der Bezeichnung 
"Effektanker" zusatzlich in Fig. 7 die a*,b* Farbwerte gegeneinanderfOr die jeweiligen 
Winkelpaare (257170^ 257140^; 457150^ 457120^ 757120**; 75790** ) 
(Beleuchtungswinkel/Messwinkel) aufgetragen. 
35 Typischenweise steht der Effektanker bei interferlerenden Pigmenten nahezu waagerecht auf 
der jeweiligen Effektlinie. Die Grdlie dieses Effektankers steilt nun ein Mad fOr den Farbflop 
dar. 
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In Fig.7 lasst sich nun schon erkennen. dass das Paliocrom®-Produkt (Vergleichsbeispiel 11) 
keinen solchen Anker ausbildet. Vielmehr stellt der Effektanker eine Verlangerung der 
Effektlinie dar. Bin Farbflop ist somit faktisch nicht vorhanden. 

Anders die erfindungsgemafSen Pigmente unter Bsp. 1, 2 und 4, Der Effektanker verteilt sich 
hier inn mittleren Made im Farbraum, weshatb man hier von einem schwachen. dezenten 
Farbflop sprechen kann. 

Die mit Abstand stSrksten Anderungen des Farbortes bei verschiedenen 
Betrachtungswinkein weist jedoch das Variocrom^-Vergleichsbeispiel 9 auf . Der Effektanker 
ist stark ausgeprSgt und durchzieht in liohem MaQe den Farbraum, was von einem 
unabhanglgen Betrachter als starker Farbflop empfunden wird. 

Quantitativ wird im Rahmen dieser Erfindung der Farbflop AH*Anker als maximale Differenz 
dereinzelnen H*AnkerWerte der funf Ankenvinkel 257140^ 457150^ 457120^ 757120" und 
75790** verstanden. Der sechste Wert fur 257170* wurde bei dieser quantitativen 
Betrachtung aulier Acht gelassen, da er nicht sehr gut reproduzierbar ist. Man miflt hier bei 
einem Beobachtungswinkel von nur 10* gegen die Oberflachenebene und bei derart flachen 
Winkel tragt auch die Struktur der Oberfldche, die von der Art der Applikation abhdngig ist, 
zum MeKergebnis merklich bei. 

Je hoher AH*Ankef, desto starker ist die Verschiebung im Farbraum und der daraus 
resultierende Farbflop. Auch hier ergibt sich eine eindeutige Abstufung in folgender 
Reihenfolge: 

Paliocrom® (Vergl.Bsp. 11) und Aloxal® (Vergl.Bsp. 7) mit nahezu keinen Flop, das 
erfindungsgemalSe Pigment (Vergl.Bsp. 4) mit einem mittleren Flop und zuletzt mit Abstand 
Variocrom® (Vergl.Bsp. 9) mit einem sehr starken Flop. 

In nachfolgender Tabelle sind die entsprechenden Werte fur die erfindungsgemaBen 
Beispiele und Vergleichsbeispiele wiedergegeben. 



Tabelle 4: Farbmetrische Daten zur Charakterisierung des Farbflops 



Muster 


Minimales 

H*Ankor 


Maximales 

H*Ankor 




C* 

(45"'/110'') 


Beispiel 1 


75,62 


80.51 


4,89 


63,4 


Beispiel 2 


63.03 


70.25 


7.22 


59,1 


Beispiel 4 


60,36 


88.01 


27.65 


46.1 


Vergl. Beispiel 7 


81,72 


83,84 


2,12 


16.2 
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(Aloxal 3010) 










Veral BelsDiel 9 ^ariocrom M- 
gold) 


19,24 


96,3 


77,05 


58,6 


Vergl. Beispiel 1 1 (Paliocrom 
L 2800) 


61,79 


62,79 


1.00 


86,3 



Sicherheitsdaten: 

Wie oben erwahnt, sind insbesondere mit Eisenoxid beschichtete Aluminiumpigmente 
aufgrund der Thermitreaktion sicherheitstechnisch nicht unbedenklich. 
Urn staubformige Substanzen bezUglich ihrer Reaktivitdt charakterisieren zu kdnnen, werden 
verschiedene Kenndaten ermittelt. In Tabelle 4 sind die wichtigsten Werte aufgefQhrt und 
nachfolgend beschrieben. 

KomaroRenverteilunq: 

Das Reaktionsverhaiten von Stauben wird sehr stark durch die Korngrofte beeinflusst. Die 
Komgrdfienverteilung im Produkt ist somit eng mit den explosionstechnischen Kenndaten 
verknupft und muss daher stets in die Betrachtung von Versuchsergebnissen einbezogen 
werden. Deshalb steht am Anfang expiosionstechnischer Untersuchungen von Stauben die 
Bestimmung der Komgrolienverteilung, z.B. mittels der Lasergranulometrie. 
Hierbei wird die Probe mit Ultraschall 300s in Isopropanol dispergiert. Nach kurzzeitigem 
Aufruhren mit einem l\4agnetruhrer wird die Probe dann mittels eines Lasergranulometers 
vermessen. Der Dso-Wert entspricht dem IVIedianwert, und wird meist als Charakteristikum 
der Korn-groBenverteilung herangezogen. 

Mindestzundenerqie: 

Die MindestzQndenergie gibt Auskunft uber die Zundwilligkeit aufgewirbelten Staubes. Die 
Bestimmung der MindestzQndenergie erfolgt in einer modifizierten Hartmann-Apparatur. 
Sie ist die unter vorgeschriebene Versuchsbedingungen ermittelte, kleinste, in einem 
Kondensator gespeicherte eiektrische Energie, die bei Entladung ausreicht, das zundwilligste 
Gemisch eines explosionsfahigen Staub/Luft-Gemisches zu entzunden. 

IVlaximaler Explosionsdruck (Pm^v): 

Unter vorgeschriebenen Versuchsbedingungen ermittelter maximaler Druck. der in einem 
geschlossenen Behdlter bei der Explosion eines Staubes im Gemisch mit Luft auftritt. 



K§|-Wert: 
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Hierbei handelt es sich urn eine Staub- und prOfverfahrensspezifische KenngrOsse, die sich 
aus dem kubischen Gesetz errechnet Sie ist zahlenmSfiig gleich dem Wert fur den 
maximalen zeitlichen Druckanstieg im 1-m^-Behaiter bei den in den Richtlinien VDI 3673, 
Blatti und VDI 2263, Blatt 1 sbwie in ISO 6184/1 festgelegten Prufbedingungen. 

5 

Untere Explosionsorenze (Exii): 

Untere Grenze des Konzentrationsbereichs, in dem ein Staub im Gemisch mit Luft zur 
Explosion gebracht werden kann. 

10 Abbrenndauer: 

Zeit, die eine Pulverschuttung bestimmten Volumens benotigt, um auf eine Lange von 10 cm 
nach Aktivierung mit einer 1000**C heilien Flamme abzubrennen, wobei der Zeitraum der 
Aktivierung 5min nicht uberschreiten darf. Die Bestimmung erfolgt nach dem Handbuch 
Prtifungen und Kriterien Teil III, Abschnitt 33.2.1.4 der Bundesanstalt fOr Materialforschung. 

15 

Tabelie 5: Sicherheitsdaten 



MifeAaiMm-iii^ IliiifSiii 



Bsp.12 (Ferroxal 1) 


23.1 


26.5 


38.4 


brennt nicht 


>1.000 


/ 




/ 


Bsp.13 (Ferroxal 2) 


23.7 


19.9 


31.0 


brennt nicht 


>1 0.000 


/ 


/ 


/ 


Bsp.14 (VP 57424- 
G = MG 1291) 


21.1 


12,2 


45.4 


10 


> 258 / < 
514 


60 


399 


12.4 


Vergl. Bsp.15 
Al-Plv. E900 


39 


<0,1 


98.2 


brennt nicht 


/ 


30 


400 


12.5 



Die in Tabelie 5 angegebenen Daten zelgen, dali die erfindungsgemaiien Pigmente den 
20 gleichen Sicherheitsstandard wie das Aluminiumpulver E900 haben, D.h., obgieich die 

erfindungsgemalSen Pigmente mit Eisenoxid beschichtete Aluminiumpigmente sind, sind sie 
nicht gefahrlicher als das zum Vergleich herangezogene Aluminiumpulver, welches die 
handelsublichen Sicherheitsnormen erfullt. 



25 



ErfindungsgemaBes Beispiel 16: 

Weiterhin wurde eine Nagellackformulierung mit folgender Zusammensetzung durch 
Mischen und Venruhren der Ausgangskomponenten hergestellt. 
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Tabelle 6: Zusammensetzung Nagellack 



Stoff 


Ko nze ntrat i o n 
in 6ew.-% 


Nitrocellulose 


15 


Ethylacetat 


21 


n-Butylacetat 


36 


Isopropylalkohol 


8 


Polyesterbindemittel 


9 


Dibutylphthalat 


5 


Campher 


2.0 


Stearalkonium Bentonit 


1.0 


Pigmente gemdfl 


3.0 


erfindungsgemdHem Belspiel 4 





5 Mit diesem Nagellack wurden kQnstliche, gew&lbte Fingernagel bestrichen Nach dem 
Trocknen des LOsungsmitteis zeigte sich ein metallischer Effekt mit einem schwachen 
Farbflop von Zitronengold Ins Ratliche. 

Die Erfindung betriffl mithin die Bereitstellung farbiger Effektpigmente auf Basis 
1 0 na&chemisch oxidierter Aluminiumpigmente. Diese werden mit einer 

Metallchalkogenidsctitcht, vorzugsweise Metalloxidschicht, mit einem Brechungsindex > 1,95 
nal&chemisch beschichtet Zwischen der pordsen AluminiumoxidZ-hydroxidschicht und der 
hochbrechenden Metallchaikogenidschtcht, vorzugsweise Metalloxidschicht, bildet sich eine 
Mischschicht aus, da die Metallchalkogenidschicht. vorzugsweise Metalloxidschicht, 
1 5 zumindest teilweise in die Poren der AluminiumoxidZ-hydroxidschicht einzudringen vermag. 

Aus diesem Grunde verfQgen die erfindungsgemaften Effektpigmente Uber einen weichen, 
dezenten Farbflop. Je nach Schichtdicke des AluminiumoxidZ-hydroxids und Art und 
Schlchtdicke des hochbrechenden Metallchalkogenids, vorzugsweise Metalloxids, konnen 
20 eine Vielzahl farbiger Effektpigmente bereitgestellt werden. 

Die Vorteile der erfindungsgemSlien Effektpigemente liegen neben den dezenten Farbflops 
in einem guten Deckvermogen kombiniert mit hohem Glanz. Das gute Deckvermbgen ergibt 
sich auch aus der Tatsache, da& bei der nal^chemischen Oxidation der Aluminiumpigmente 
25 die Oxidschicht teilweise In den Aluminiumkem hineinwachst. Da Aluminiumpigmente mit 
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Dicken von ca. 100 - 300 nm fur optisch opakes Verhalten an sich zu dick sind, kann durch 
Wahl geeignet dicker Aluminiumpigmente die im farbigen Effektpigment letztlich verbliebene 
Aluminiumkerndicke auf eine Dicke von vorzugsweise 30 nm bis 80 nm optimiert werden und 
somit die Gesamtdicke des Effektpigmentes minimiert werden. Hierdurch wird der Fomifaktor 
5 der Pigmente maximiert, was zu guter Orientierung im Anwendungsmedium und damit zu 
gutem Glanzgrad fuhrt. 

Die durch naBchemische Oxidation erzeugte AluminiumoxidZ-hydroxidschicht wirkt femer ats 
Spenrschicht zwischen dem Aluminiumkern und der hochbrechenden 
10 iVIetallchalkogenidschicht. vorzugsweise Metalloxidschicht. So kann insbesondere bei 

Verwendung von Eisenoxid als hochbrechende Metalloxidschicht eine aluminothermische 
Reaktion wirksam unterbunden werden. Mithin sind die erfindungsgemaiien Effektpigmente 
auch bei hohen Eisengehalten sicherheitstechnisch unbedenklich einsetzbar und herstellbar. 
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Patentanspriiche 



1 . Effektpigmente mit einem Aluminium- Oder Aluminiumlegierungskem und einer den 
Aluminium- oder Aluminiumlegierungskem umhullenden Aluminiumoxid- Oder 
Aluminiumoxid/hydroxid-haltigen Schicht, erhaltlich durch nalichemische Oxidation 
plattchenfflrmiger Aluminium- oder Aluminiumlegierungs-Pigmente, wobei der Gehalt an 
metallischem Aluminium im Aluminium- oder Aluminiumlegierungskem nicht mehr als 90 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pigments, betragt, 

dadurch gekennzeichnet, 

dal^ die oxidierten Aluminium- oder Aluminiumlegierungs-Pigmente wenigstens eine 
hochbrechende Metallchalkogenidschicht mit einem Brechungsindex von > 1,95 aufweisen 
und zwischen der hochbrechenden Metallchalkogenidschicht und der umhullenden 
Aiumlniumoxid- oder Aluminiumoxid/hydroxid-haltigen Schicht eine Mischschicht ausgebildet 
ist 

2. Effektpigmente nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali sich die Aluminiumoxid- oder AluminiumoxidZ-hydroxid-haltige Schicht und die 
hochbrechende Metallchalkogenidschicht mit einem Brechungsindex von > 1,95 zumindest 
teilweise gegenseitig durchdringen. 

3. Effektpigmente nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR die Dicke der Mischschicht zwischen der Aluminiumoxid- oder AluminiumoxidAhydroxid- 
haltigen Schicht und der hochbrechenden Metallchalkogenidschicht mit einem 
Brechungsindex von > 1,95 mindestens 10 nm betragt. 

4. Effektpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Brechungsindex der Mischschicht zwischen der Aluminiumoxid- oder 
AluminiumoxidZ-hydroxid-haltigen Schicht und der hochbrechenden Metallchalkogenidschicht 
einen Gradientenverlauf senkrecht zur Pigmentoberfiache aufweist, der zwischen dem 
Brechungsindex der reinen AluminiumoxidZ-hydroxid-haltigen Schicht und dem 
Brechungsindex der hochbrechenden Metallchalkogenidschicht liegt. 

5. Effektpigmente nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB zwischen der Aluminiumoxid oder AluminiumoxidAhydroxid-haltigen Schicht und der 
hochbrechenden Metallchalkogenidschicht wenigstens eine Oxidschicht aus einem Material 
mit einem Brechungsindex von < 1,8 angeordnet ist. 

6. Effektpigmente nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(i sich die Aluminiumoxid- oder AluminiumoxidZ-hydroxid-haltige Schicht und die 
Oxidschicht aus einem Material mit einem Brechungsindex < 1,8 zumlndest teilweise 
gegenseitig durchdringen. 

7. Effektpigmente nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali die Aluminiumoxid- oder AluminiumoxidAhydroxid-haltige Schicht und die Oxidschicht 
aus einem Material mit einem Brechungsindex < 1 ,8 eine Mischschicht, die vorzugsweise 
eine Dicke von mindestens 10 nm aufweist, miteinander ausbilden. 

8. Effektpigmente nach einem der Arispruche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Aluminiumoxid- oder AluminiumoxidAhydroxid-haltige Schicht, die Oxidschicht aus 
einem Material mit einem Brechungsindex < 1,8 und die hochbrechende 
Metallchalkogenidschicht mit einem Brechungsindex > 1,95 eine gemeinsame Mischschicht, 
die vorzugsweise eine Dicke von mindestens 10 nm aufweist, miteinander ausbilden. 

9. Effektpigmente nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Brechungsindex der Mischschicht zwischen der reinen Aluminiumoxid- oder 
AluminiumoxidAhydroxid-haltigen Schicht, der Oxidschicht aus einem Material mit einem 
Brechungsindex < 1,8 und der hochbrechenden Metallchalkogenidschicht einen 
Gradlentenverlauf senkrecht zur PigmentoberflSche aufweist, der zwischen dem 
Brechungsindex der AlumlniumoxIdZ-hydroxid-haltigen Schicht und jenem der reinen 
hochbrechenden Metallchatkogenidschicht llegt. 

10. Effektpigmente nach einem der AnsprOche 5 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Oxidschicht aus einem Material mit einem Brechungsindex < 1 ,8 eine Siliziumdioxid- 
haltige Schicht ist. 



1 1 . Effektpigmente nach einem der vorstehenden AnsprOchen, 
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dadurch gekennzeichnet. 

da& der Aluminiumkem eine durchschnittliche Schichtdicke von weniger als 250 nm, 
aufweist. 

1 2. Effektpigmente nach einem der vorstehenden Anspruchen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR der Aluminiumkem eine durchschnittliche Schichtdicke von weniger als 150 nm, 
vorzugsweise von etwa 30 nm bis 80 nm, aufweist. 

1 3. Effektpigmente nach einem der vorstehenden AnsprOchen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die wenigstens eine hochbrechende Metallchalkogenidschicht mit einem 
Brechungsindex von > 1,95 eine farbige Metallchalkogenidschicht Oder mehrere farbige 
Metallchalkogenidschichten umfassen. 

14. Effektpigmente nach einem der AnsprOche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(S die wenigstens eine Metallchalkogenidschicht oder mehreren 
Metallchalkogenidschichten mit einem Brechungsindex von > 1,95 eine 
Metallchalkogenidschicht oder mehrere Metallchalkogenidschichten ohne wesentliche 
Eigenfarbung umfassen. 

15. Effektpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daJS die wenigstens eine Metallchalkogenidschicht oder mehrere Metallchalkogenidschichten 
mit einem Brechungsindex > 1 ,95 farbige Metallchalkogenidschichten und 
Metallchalkogenidschichten ohne wesentliche EigenfSrbung umfassen und UbenA^iegend in 
alternierender Weise angeordnet sind. 

16. Effektpigmente nach Anspruch 13 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die eine farbige Metallchalkogenidschicht oder mehreren farbigen 
Metallchalkogenidschichten aus der Gruppe ausgewShIt werden, die aus vorzugsweise 
Eisenoxid, Vanadiumoxid, Wolframoxid, Chromoxid und deren Oxidhydraten sowie 
Gemischen davon besteht. 



1 7. Effektpigmente nach Anspruch 1 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
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da& das Eisenoxid in der Modifikation Hamatit, Goethit, Magnetit Oder Gemischen davon 
vorliegt. 

1 8. Effektpigmente nach Anspruch 14 Oder 1 5, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dali die eine Metallchalkogenidschicht Oder mehreren Metallchalkogenidschichten ohne 
wesentliche Eigenfarbung aus der Gruppe ausgewahit warden, die aus Titanoxid, 
Zirkoniumoxid. Zinkoxid, Zinnoxid, Ceroxid und deren Oxidhydraten sowie Gemischen davon 
besteht. 

10 

1 9. Effektpigmente nach einem der Anspruche 5 bis 1 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daH auf der Aluminiumoxid Oder AluminiumoxidZ-hydroxid-haltigen Schicht eine 
Siliziumdioxtdschicht und nachfolgend eine Eisenoxidschicht aufgebracht ist. 

15 

20. Effektpigmente nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf der wenigstens einen Metallchalkogenidschicht mit einem Brechungsindex von > 
1,95 wenigstens eine Oxidschicht mit einem Brechungsindex von < 1,8 aufgebracht ist. 

20 

21 . Effektpigmente nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet. 

dali die wenigstens eine Oxidschicht mit einem Brechungsindex von < 1 ,8 aus der Gruppe 
ausgewahit wird, die aus Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und/oder-hydroxid, Boroxid und 
25 Gemischen davon besteht. 

22. Effektpigmente nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

dali sie einen Formfaktor von Qber 20, vorzugsweise uber 25 besitzen. 

30 

23- Effektpigmente nach einem der vorstehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafh sie einen Formfaktor von uber 40 besitzen. 

35 24. Effektpigmente nach einem der vorstehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

dali die Aluminium- oder Aluminiumlegierungs-Pigmente mit organischen Gruppen oder 
organischen Verbindungen oberflSchenmodifiziert sind. 
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25. Effektpigmente nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Aluminium- Oder Aluminiumlegierungs-Pigmente ein farbiges Erscheinungsbild mit 
einem weichen Farbflop aufweisen. 

26. Effektpigmente nach einem der vorstelienden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dal^ die Metallchalkogenlde Metalloxide, Metallsulfide, Metallselenide, IVIetalltelluride oder 
Gemische davon sind. 

27. Effektpigmente nach einem der vorstehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad die Aluminiumtegierung wenigstens 5 Gew.-%, bezogen auf den Metallgehalt des 
Pigmentes, eines oder mehrerer von Aluminium verschiedener Metalle, vorzugsweise Eisen, 
Mangan, Kupfer, Vanadium. Chrom, Nickel, Kobalt, Silizium, Magnesium, Zink und/oder 
Titan, enthalt 

28. Verfahren zur Herstellung von Effektpigmente nach einem der AnsprQche 1 bis 27, - 
dadurch gekennzeichnet, dali es die folgenden Schritte umfasst: 

(a) Oxidieren von Aluminium- oder Aluminiumlegierungs-Pigmenten, die in einer 
organisches Ldsungsmittel enthaltenden Flussigphase suspendiert sind, unter Verwendung 
eines Oxidationsmittels, 

(b) Aufbringen wenigstens einer Metallchalkogenidschicht mit einem Brechungsindex von 
> 1,95 auf die im Schritt (a) oxidierten Pigmente, wobei sich zwischen der 
Metallchalkogenidschicht und der AluminiumoxidZ-hydroxidschicht eine Mischschicht 
ausbildet. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB vor dem Aufbringen der wenigstens einen hochbrechenden Metallchalkogenidschicht mit 
einem Brechungsindex > 1 ,95 in Schritt (b) eine Oxidschicht mit einem Brechungsindex von 
< 1,8, aufgebracht wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 28 Oder 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das Oxidationsmittel im Schritt (a) Wasser und das organische Ldsungsmittel mit 
Wasser mischbar ist. 
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31 . Verfahren nach Anspmch 30. 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die auf die Aluminium- cxler Aluminiumlegierungs-Pigmente bezogene Wassemienge 10 
5 bis 120 Gew.-%. vorzugsweise 15 bis 55 Gew.-%, betragt. 

32. Verfaliren nach einem der Anspruche 28 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad in Schritt (a) ein Katalysator zugesetzt wird. 

10 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 28 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad im Schritt (b) das Aufbringen der Metallchalkogenidschicht durch Zugeben von in im 
wesentlichen organischen Losungsmittel geldstem Metallsalz zu einer Dispersion von im 
1 5 Schritt (a) oxidierten Aluminium- oder Aluminiumlegierungs-Pigmenten erfolgt 

34. Verfahren nach einem der AnsprQche 28 bis 33, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das organische Ldsungsmitte! aus der Gruppe, die aus Alkoholen, Glykolen und 
20 Ketonen, vorzugsweise Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, tert,-Butanol, 
Methoxypropanol, Aceton, Butylglykol und Gemischen davon besteht 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 28 bis 34, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 da(i die Oxidation im Schritt (a) bei einer zwischen Zimmertemperatur und den Siedepunkt 
des Gemisches aus Wasser und organischem Losungsmittel liegenden Temperatur erfolgt. 

36. Verfahren nach einem der AnsprQche 28 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet. 

30 dali im Schritt (a) die Suspension einen pH-Wert zwischen pH 7 und pH 12 aufweist. 

37. Verwendung der Effektpigmente nach einem der AnsprQche 1 bis 27 In Coatings, 
Lacken, Automobillacken, Pulverlacken, Druckfarben, TInten, Kunststoffen, Giasem, 
Keramiken oder kosmetischen Zubereitungen. 

35 

38. Verwendung nach Anspruch 37, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daR die kosmetischen Zubereitungen aus der Gruppe ausgewahit werden, die aus 
Nageilack. Lippenstift. Make-up, Haarpflegemittel, Hautpflegemittel, Mascara. Lidschatten. 
Eyeliner, Rouge, Parfum, Eau de Toilette, Puder (lose oder gepreRt), Tattooformulierungen 
besteht. 

5 

39. Beschichtungsmittel, 
dadurch gekennzelchnet, 

da& es Effektpigmente nach einem der AnsprOche 1-27 enthait. 

1 0 40. Beschichtungsmittel nach Anspruch 39, 
dadurch gekennzelchnet, 

daft es aus der Gruppe, die aus Coatings, Lacken, Automoblllacken, Druckfarben, Tinten, 
Kunststoffen, Glasern, Keramiken oder kosmetischen Zubereitungen besteht, ausgewahit 
wird. 

15 

41 . Beschichtungsmittel nach Anspruch 41 , 
dadurch gekennzelchnet, 

6a& die kosmetische Zubereitung ein Nageilack ist. 
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